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Resumo 
A otimização das características dos materiais magnéticos passíveis de serem 
utilizados em aplicações biomédicas, como o tratamento de cancro por hipertermia 
magnética, passa necessariamente por uma boa caracterização das suas propriedades e 
pela correta avaliação das suas capacidades de libertação de energia sob a forma de calor 
por indução magnética. 
Neste trabalho foram sintetizadas várias amostras de nanopartículas (NPs) de tipo 
magnetite recorrendo a diferentes métodos de síntese, tendo como objetivo a obtenção de 
NPs com tamanhos relativamente pequenos. Para além de algumas metodologias usuais, 
e em alternativa ao uso de surfactantes, foram efetuadas sínteses em meio gelatinoso. Foi 
ainda realizado um estudo exploratório de inserção de NPs de magnetite em MCM-41, 
material já conhecido em aplicações na área da biomedicina. Para a caracterização 
estrutural e morfológica das NPs recorreu-se à difração de raios-X de pós, à espetroscopia 
de infravermelhos com transformada de Fourier e à microscopia eletrónica de 
transmissão. As propriedades magnéticas de todas as amostras foram estudadas por 
espetroscopia Mössbauer de 57Fe e por magnetometria SQUID. Após otimização do 
sistema experimental de aquecimento por indução magnética, foi avaliada a capacidade 
das NPs para aplicação em hipertermia magnética. 
Relativamente à síntese de NPs, os resultados obtidos mostraram que os métodos 
de síntese utilizados originaram NPs com um tamanho médio semelhante (≈ 11 nm), 
embora com alguma dispersão de tamanhos. Foi ainda possível verificar que todas as 
amostras são do tipo Fe3-xO4 (magnetite oxidada), sendo de realçar que as NPs obtidas 
em meio de gelatina apresentaram o menor grau de oxidação. Todas as partículas 
exibiram um comportamento do tipo ferrimagnético. Na presença de MCM-41, as 
sínteses deram origem a NPs de tamanhos mais baixos (≈ 9 nm) e com comportamento 
superparamagnético, vantajoso para utilização em aplicações biomédicas. 
No que diz respeito às medidas de libertação de energia calorífica, durante a 
otimização do sistema experimental foram identificados vários parâmetros, não 
associados às características das NPs, que influenciam os resultados experimentais. As 
medidas realizadas tiveram em conta essas variáveis, sendo de destacar o melhor 
desempenho da amostra sintetizada em gelatina, com um valor de taxa de absorção 
específica a rondar os 180 W g-1.  
 
Palavras-chave: nanopartículas de Fe3-xO4, propriedades magnéticas, taxa de absorção 
específica. 
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Abstract 
The optimization of the magnetic materials properties, important for biomedical 
applications such as the treatment of cancer by magnetic hyperthermia, requires a good 
characterization and a correct evaluation of their ability to release energy in the form of 
heat by magnetic induction.  
In this work, several samples of magnetite nanoparticles (NPs) were prepared by 
different synthesis methods, with the aim of obtaining NPs with relatively small sizes. 
Apart from some usual methods, and as an alternative to surfactants, syntheses were 
carried out in gelatinous medium. An exploratory study was also performed in order to 
insert magnetite NPs in MCM-41, a material already known for applications in the 
biomedical field. The structural and morphological characterization of the NPs was 
performed by powder X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy and 
transmission electron microscopy. The magnetic properties of all samples were studied 
by 57Fe Mössbauer spectroscopy and SQUID magnetometry. After optimization of the 
experimental set-up for heating by magnetic induction, the NPs ability to be used in 
magnetic hyperthermia was evaluated.  
Regarding the synthesis of the NPs, the results showed that the synthesis methods 
used originated NPs with a similar average size (≈ 11 nm), although presenting sizes 
dispersion. It was also possible to verify that all samples are of the type Fe3-xO4 (oxidized 
magnetite), the NPs obtained in gelatine medium showing the lowest degree of oxidation. 
All particles exhibited a ferrimagnetic type behaviour. In the presence of MCM-41, the 
synthesis gave rise to NPs with lower sizes (≈ 9 nm) and with superparamagnetic 
behaviour, a characteristic advantage for biomedical applications.  
Concerning the measures of heat energy release, during the experimental set-up 
optimization, several experimental critical parameters, not related to the NPs properties, 
were identified, influencing the experimental results. The measurements were performed 
taking these factors into account, and the best performance of the sample synthesized in 
gelatine medium, with a specific absorption rate value of around 180 W g-1, can be 
underlined. 
 
Keywords: Fe3-xO4 nanoparticles, magnetic properties, specific absorption rate. 
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dhkl – distância interplanar 
f – Frequência 
G – Função Gaussiana 
H – Campo magnético aplicado 
HC – Campo coercivo 
I – Área relativa do espetro 
I – Intensidade de corrente 
L – Função Lorentziana 
M – Magnetização 
m0 – Mediana 
mágua – Massa da água 
mNPMs – Massa da amostra 
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MR – Campo remanescente  
MS ou mS – Magnetização de saturação 
mvidro – Massa do vidro 
N – Número de observações 
n – Ordem de difração 
P – Número de parâmetros refinados 
pV – Função Pseudo-Voigt 
RB – Resíduo de Bragg 
Rp – Resíduo do difratograma 
Rwp – Resíduo ponderado do difratograma 
TB – Temperatura de bloqueio 
TC – Temperatura de Curie 
yi – Intensidade observada 
yic – Intensidade calculada 
Γ – Largura a meia altura de cada sub-subespetro da distribuição Gaussiana ou largura a 
meia altura da linha de Mössbauer 
δ – Desvio isomérico 
ΔT – Variação da temperatura 
Δt – Variação do tempo 
ε – Desvio quadrupolar 
η – Parâmetro de forma 
θ – Ângulo de incidência ou ângulo de Bragg 
λ – Comprimento de onda da radiação incidente 
σ – Desvio padrão 
ωi – Peso estatístico da observação i 
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C1 – Cortiça de baixa granulagem 
C2 – Cortiça de média granulagem 
C3 – Cortiça de alta granulagem  
CE – Captura Eletrónica 
EPE – Polietileno Expandido 
FC – Field Cooling 
FTIR – Espectroscopia de Infravermelhos com Transformada de Fourier (do inglês 
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) 
JCPDS – Joint Committe on Powder Diffraction Standards 
MCM – Mobile Crystalline Material 
NPMs – nanopartículas magnéticas 
NPs – Nanopartículas 
QS – Desdobramento quadrupolar (do inglês Quadrupole Splitting) 
SAR – Taxa de Absorção Específica (do inglês Specific Absortion Rate) 
SBA – Santa Barbara Amorphous 
SDS – Dodecil Sulfato de Sódio (do inglês Sodium Dodecil Sulfate) 
SPIONs – Nanopartículas Superparamagnéticas de Óxido de Ferro (do inglês 
Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparticles) 
SQUID – Superconducting Quantum Interferance Device 
TEM – Microscopia Eletrónica de Transmissão (do inglês Transmission Electron 
Microscopy) 
XRD – Difração de raios-X (do inglês X-ray Difraction) 
ZFC – Zero Field Cooling 
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O trabalho experimental insere-se num projeto em curso, financiado pela 
Fundação para a Ciência e a Tecnologia (FCT) (PTDC/CTM-BIO/2102/2012), intitulado 
“Nanopartículas magnéticas para tratamento de cancro por hipertermia”. Para além do 
Grupo de Química do Estado Sólido do CQB, neste projeto colaboram ainda o Centro de 
Física da Matéria Condensada (CFMC) da FCUL, e a Imperial College, de Londres.  
Numa primeira fase, e de um modo sucinto, o projeto tem como objetivos 
principais a síntese e caracterização de diferentes tipos de nanopartículas magnéticas e a 
avaliação da taxa de absorção específica (SAR) das nanopartículas. Foi nesta parte do 
projeto que o presente trabalho incidiu.  
Para além da grande componente de síntese e caracterização estrutural do trabalho 
desenvolvido, a colaboração com um grupo de investigação do Departamento de Física 
(CFMC) teve um papel enriquecedor na análise e discussão dos resultados, e muito 
especialmente no que diz respeito às propriedades magnéticas das amostras estudadas.   
A instalação e otimização do equipamento de aquecimento por indução 
magnética, com o qual foram efetuadas as medidas de hipertermia, deu uma componente 
tecnológica forte ao trabalho realizado. 
Embora o trabalho tenha sido todo realizado nas instalações da FCUL, foi-me 
possível colaborar com outros grupos, e contactar com técnicas e metodologias de 
trabalho distintas. 
Finalmente, e uma vez que o trabalho experimental realizado se inseriu no projeto 
anteriormente referido, fica aqui expresso um agradecimento à Fundação para a Ciência 
e a Tecnologia (FCT). Este trabalho de mestrado não teria sido possível sem este apoio 
financeiro, que permitiu, por exemplo, a aquisição do equipamento de medidas de 
libertação de calor. 
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1. Introdução 
Nos últimos anos, as nanopartículas magnéticas têm sido alvo de particular 
interesse pelas suas aplicações em diferentes áreas da medicina, nomeadamente em 
imagiologia de ressonância magnética, como veículos para o transporte de fármacos e 
hipertermia magnética (Figura 1.1). Estas técnicas têm beneficiado do desenvolvimento, 
por um lado, de novos métodos de síntese de nanomateriais e, por outro, do importante 
avanço das nanotecnologias [1–6]. 
 
Figura 1.1. Aplicações clínicas das nanopartículas magnéticas (adaptado de [7]). IRM – imagiologia por 
ressonância magnética; SPIONs – Nanopartículas Superparamagnéticas de Óxido de Ferro 
(Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparticles). 
 
Entre as técnicas anteriormente referidas, a hipertermia magnética é talvez a 
menos conhecida, provavelmente por ser ainda muito pouco utilizada em ambientes 
clínicos [8]. A investigação realizada até agora nesta área mostra, contudo, que o seu 
desenvolvimento é muito promissor, podendo vir a contribuir significativamente para a 
melhoria da qualidade de vida de doentes com cancro (Figura 1.2). 
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Figura 1.2. Esquema do tratamento de cancro por hipertermia magnética. 
 
Entre as partículas magnéticas mais estudadas, as de óxidos de ferro com 
dimensões nanométricas, especialmente magnetite (Fe3O4) e maghemite (-Fe2O3), 
continuam a ser consideradas as mais indicadas para aplicações biomédicas, devido às 
suas propriedades magnéticas e aos requisitos de biocompatibilidade, aspetos 
fundamentais para hipertermia magnética. 
Este trabalho teve como objetivo a síntese de nanopartículas de tipo magnetite 
com dimensões bastante pequenas para possível aplicação em hipertermia magnética. As 
nanopartículas foram sintetizadas utilizando diferentes metodologias, tendo em vista o 
estudo da influência do método de síntese nas propriedades magnéticas e na quantidade 
de energia libertada sob a forma de calor quando sujeitas à ação de um campo magnético 
alternado. O equipamento utilizado neste trabalho para determinação da energia libertada 
foi adquirido recentemente, no âmbito de um projeto em curso (PTDC/CTM-
BIO/2102/2012), pelo que parte desta tese foi dedicada à instalação do equipamento e 
otimização do processo experimental das medidas.  
Finalmente, como investigação exploratória e mantendo o objetivo global do 
trabalho, foi ensaiada a inserção de nanopartículas na porosidade de um material 
mesoporoso (MCM-41), já conhecido na literatura como suporte de fármacos em outras 
aplicações biomédicas [9]. 
 
1.1. Hipertermia magnética 
A hipertermia magnética como técnica terapêutica tem por base o uso de 
nanopartículas magnéticas (NPMs) que na presença de um campo magnético alternado 
geram energia. Se estas partículas forem introduzidas no tecido cancerígeno, a energia 
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libertada pode destruir as células doentes, e portanto, ser utilizada para o tratamento de 
tumores. Ao contrário de outras formas de aplicação de hipertermia utilizadas atualmente 
[10, 11], (hipertermia regional, local ou corpo inteiro) a hipertermia induzida através do 
aquecimento promovido por nanopartículas magnéticas permite alargar o raio de ação do 
tratamento, isto é, possibilita a realização de um tratamento mais eficiente em zonas 
infetadas cuja localização impediria, por motivos técnicos e/ou físicos, uma atuação 
eficaz (ex. glioblastoma [12]). Esta técnica pode ser utilizada em dois tipos de tratamento 
diferentes: um aquecimento leve com temperaturas que rondam os 41-46 ° ou um 
aquecimento a temperaturas superiores a 46 °C que promovem a destruição das células 
cancerosas. No entanto, destes dois tratamentos, a segunda opção apresenta uma grande 
limitação comparativamente à primeira, uma vez que a temperatura a que a destruição das 
células cancerosas ocorre (termoablação) é muito próxima da temperatura a que ocorre 
destruição das células saudáveis, pelo que seria necessário um controlo da temperatura 
muito rigoroso [12–16]. O uso de temperaturas que rondem os 41-46 °C não permite a 
destruição das células infetadas mas provoca alterações nas suas propriedades 
aumentando assim a eficácia das técnicas que sejam usadas em paralelo, como por 
exemplo, a radioterapia, em que a aplicação prévia da hipertermia magnética promove a 
desoxigenação das células cancerosas tornando-as mais suscetíveis à radiação [17], ou a 
quimioterapia, cuja resistência das células infetadas às drogas usadas diminui após 
aquecimento [18]. 
Apesar de ser uma técnica ainda pouco usual, em alguns países como a Alemanha, 
já foram realizados testes clínicos em pacientes para o tratamento de tumores cerebrais 
(glioblastoma), carcinoma pancreático ou da próstata [19] (Figura 1.3). 
 
Figura 1.3. Tomografia axial computorizada (TAC) de um paciente com um glioblastoma (à esquerda) e 
de um paciente com cancro de próstata (à direita) sob aquecimento promovido por nanopartículas 
magnéticas envoltos nos tecidos dos tumores (adaptado de [16, 20]). 
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1.1.1. Propriedades magnéticas dos materiais 
O magnetismo dos materiais é um fenómeno de natureza quântica e que está 
associado ao movimento dos eletrões (momento angular orbital e de spin), ao número de 
eletrões desemparelhados e ao tipo de interação que se estabelece entre as espécies 
magnéticas na rede cristalina em que estão inseridas. A forma como os materiais reagem 
macroscopicamente na presença de um campo magnético permite distinguir as suas 
propriedades magnéticas sendo usual classificá-los como: diamagnéticos, 
paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos (Figura 1.4).  
 
Figura 1.4. Comportamento de materiais magnéticos na presença ou ausência de um campo magnético 
(adaptado de [21]). 
 
Os átomos/iões dos materiais diamagnéticos não têm eletrões desemparelhados e, 
portanto, não têm momento dipolar magnético associado. No entanto, a aplicação de um 
campo magnético induz o aparecimento de dipolos magnéticos cuja orientação é oposta 
à do campo magnético aplicado fazendo, consequentemente, com que o material seja 
repelido pelo campo. Nos materiais paramagnéticos os dipolos magnéticos existem 
naturalmente uma vez que os átomos/iões que os constituem têm eletrões 
desemparelhados mas, mesmo a baixas temperaturas, os momentos dipolares magnéticos 
não interagem entre si, estando aleatoriamente orientados, e o seu alinhamento só é 
possível por aplicação externa de um campo magnético. Como consequência desse 
alinhamento na direção do campo aplicado consegue medir-se o momento magnético total 
do material, o qual quando normalizado pela massa ou pelo volume da amostra se designa 
por magnetização. 
Os materiais mais interessantes do ponto de vista de aplicações tecnológicas e 
também biomédicas são os materiais ferromagnéticos, caracterizados por terem dipolos 
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magnéticos permanentes que, mesmo na ausência de um campo magnético externo, 
interagem entre si e se alinham espontaneamente abaixo de uma certa temperatura 
conhecida por temperatura de Curie, TC [21]. 
Nos materiais antiferromagnéticos os átomos/iões também têm momento 
magnético permanente mas existem geralmente duas sub-redes magnéticas cujos dipolos 
magnéticos têm a mesma intensidade mas orientação relativa antiparalela, provocando 
assim o cancelamento do momento magnético global.  
Quando o momento dipolar magnético total das sub-redes do caso anterior não é 
totalmente cancelado, quer porque os átomos/iões são quimicamente diferentes quer 
porque têm valência diferente (e logo momento magnético diferente) resulta um momento 
magnético global diferente de zero, sendo este comportamento designado por 
ferrimagnetismo [22]. 
As partículas vulgarmente designadas por nanopartículas magnéticas (NPMs) têm 
um comportamento magnético do tipo ferrimagnético, ferromagnético ou 
superparamagnético. O comportamento superparamagnético é essencialmente um efeito 
de tamanho, apenas observado para as partículas mais pequenas (dependendo “pequeno” 
do material em causa). Este comportamento magnético pode ser explicado da seguinte 
forma: na ausência de campo magnético externo e para minimizar a energia do material 
magnético, os seus momentos magnéticos encontram-se organizados em domínios 
separados por paredes (Figura 1.5). Quando o tamanho das partículas diminui,        
verifica-se que abaixo de um determinado valor designado por tamanho crítico, e também 
por razões energéticas, é mais favorável a organização dos dipolos magnéticos num único 
domínio magnético (um monodomínio), alterando o seu comportamento. 
 
Figura 1.5. Variação do número de domínios em relação ao tamanho das partículas. 
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NPMs no estado superparamagnético manifestam dois comportamentos 
magnéticos distintos dependendo da gama de temperatura [23]. É possível distinguir estes 
dois comportamentos em curvas de magnetização em função da temperatura (Figura 1.6): 
a curva ZFC (Zero Field Cooling) é registada aplicando o campo magnético e subindo a 
temperatura, depois de arrefecer a amostra em campo nulo; a curva FC (Field Cooling) é 
medida também na subida em temperatura, depois de a amostra ter sido arrefecida no 
campo de medida. Verifica-se que abaixo de uma temperatura específica conhecida como 
temperatura de bloqueio (TB), geralmente associada ao máximo da curva ZFC, as 
partículas adquirem um comportamento ferromagnético ou ferrimagnético, mas para 
temperaturas superiores a TB o comportamento é do tipo paramagnético. Como em rigor 
as partículas continuam no estado ferro- ou ferrimagnético pois a TC do material está 
acima das temperaturas de medida, esse estado acima de TB é designado por 
superparamagnético. 
 
Figura 1.6. Curvas de magnetização em função da temperatura (em cima) e do campo magnético 
aplicado (em baixo), abaixo (esquerda) e acima (direita) da temperatura de bloqueio, típicas de um 
comportamento superparamagnético. 
 
Juntamente com as curvas de magnetização em função da temperatura, a análise 
de curvas de magnetização em função do campo magnético aplicado permite distinguir o 
comportamento de nanopartículas no estado ferro- ou ferrimagnético e o comportamento 
singular no estado superparamagnético. Quando se aplica um campo magnético cuja 
intensidade varie entre zero e altos campos, e tanto no sentido positivo como negativo, as 
nanopartículas no estado ferri- ou ferromagnético exibem uma variação típica da 
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magnetização, conhecida por ciclo de histerese. Com o aumento da intensidade do campo 
aplicado, todos os dipolos se orientam na direção do campo e atinge-se a saturação 
magnética M = MS (MS - magnetização de saturação) (Figura 1.7). Quando o campo 
aplicado é retirado, em vez de voltar a apresentar uma magnetização nula devido à 
existência de multidomínios, as partículas apresentam um campo remanescente (MR), ou 
seja, mantêm um determinado momento magnético total. A aplicação do campo 
magnético em sentido contrário permite anular a magnetização quando atingido o valor 
de campo magnético designado como HC (campo magnético coercivo). A continuação do 
aumento da intensidade do campo em sentido inverso leva à saturação magnética nesse 
sentido [6]. O ciclo fecha-se variando o campo aplicado desde o máximo valor negativo 
até ao máximo valor positivo, com a variação do momento magnético total a percorrer 
um caminho diferente. 
 
Figura 1.7. Comportamento de uma nanopartícula ferri- ou ferromagnética na presença de um campo 
magnético variável. M – magnetização, H – Campo magnético aplicado. 
 
Quando as NPMs estão na fase superparamagnética (acima de TB) a curva de 
magnetização em função do campo magnético (Figura 1.6) distingue-se pelo facto de 
apresentar um campo coercivo e magnetização remanescente nulos. Embora as 
nanopartículas estejam em monodomínio e com todos os momentos orientados, essa 
orientação conjunta muda rapidamente conferindo às nanopartículas (NPs) propriedades 
semelhantes à de um paramagnete. Esta característica de nanopartículas 
superparamagnéticas torna-se bastante vantajosa para aplicações biomédicas visto que, 
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quando o campo magnético é retirado, as partículas deixarão de ser atraídas umas pelas 
outras, diminuindo consideravelmente o efeito de agregação, indesejável para este tipo de 
aplicação [24]. 
 
1.1.2. Processos de libertação de calor e determinação da 
taxa de absorção específica 
Como em qualquer forma de aplicação de hipertermia, existe sempre uma fonte 
geradora de calor que, no caso da hipertermia magnética, é induzida pela ação de um 
campo magnético alternado sobre nanopartículas magnéticas. De facto, a alternância 
positiva e negativa do campo aplicado com uma frequência constante gera processos de 
reversão da magnetização da nanopartícula levando à libertação de energia sob a forma 
de calor. Os processos envolvidos ocorrem fundamentalmente através de perdas por 
histerese (no caso de comportamentos ferro e ferrimagnético) e por relaxação. A 
quantidade de calor libertada dependerá da frequência e intensidade máxima do campo 
alternado e da natureza das partículas, ou seja, do seu tamanho, propriedades magnéticas 
e modificações à superfície [25]. Por não apresentarem ciclo de histerese na presença de 
campo magnético variável, as NPs no estado superparamagnético só libertam calor por 
efeitos de relaxação. Estes podem ser de dois tipos: a relaxação Browniana, associada à 
rotação física das NPs, e a relaxação de Néel, devida à rotação do próprio momento 
magnético de cada nanopartícula (Figura 1.8). 
 
Figura 1.8. Esquemas representativos de movimentos de relaxação (a) Browniana e (b) de Néel. 
 
Podendo ocorrer simultaneamente, a contribuição de cada um destes processos é 
de difícil diferenciação, mas é possível estimar qual deles predomina através da 
determinação do tempo de relaxação. De facto, cada um dos processos referidos tem um 
tempo de relaxação característico, sendo dependente das propriedades hidrodinâmicas das 
partículas, no caso do movimento Browniano (τB), e do tamanho das partículas no caso 
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do movimento de Néel (τN). Os tempos de relaxação são dados pelas equações 1.1 e 1.2 
[26], respetivamente para a relaxação de Brown e de Néel: 
𝜏B =
3ηVH
k𝐵T
     (Eq. 1.1) 
𝜏N =
1
𝑓0
𝑒𝑥𝑝
KV𝑚
k𝐵T
     (Eq. 1.2) 
em que η é a viscosidade do meio, VH é o volume hidrodinâmico da partícula, kB é a 
constante de Boltzmann, T é a temperatura, f0 é uma constante (valor aproximado             
109 s-1), Vm é o volume médio das partículas e K é a constante anisotrópica do material 
magnético. Quando os dois processos ocorrem em simultâneo o valor do tempo de 
relaxação efetivo (τ) é dado por: 
𝜏 =
𝜏𝐵𝜏𝑁
𝜏𝐵+𝜏𝑁
     (Eq. 1.3) 
Independentemente dos processos envolvidos, a avaliação da quantidade de calor 
libertada é geralmente feita através da determinação da taxa de absorção específica (SAR) 
das NPMs, a qual representa a potência gerada por grama de amostra (W g-1). A expressão 
que define este parâmetro é [25, 27]: 
SAR = A × 𝑓 ≈ 𝑐 ×
∆𝑇
∆𝑡
     (Eq. 1.4) 
onde, c é a capacidade calorífica específica (J g-1 K-1) e ΔT/ Δt é a taxa de variação da 
temperatura. Para partículas onde a libertação de calor está associada a perdas por 
histerese o valor de SAR é diretamente proporcional à área delimitada pela curva de 
histerese (A) e à frequência (f) do campo magnético alternado. Na prática, como se pode 
ver na eq. 1.4, a determinação deste parâmetro pode ser feita de forma aproximada através 
de uma avaliação do aumento da temperatura por unidade de tempo gerado pela libertação 
de calor por parte das nanopartículas magnéticas quando sujeitas ao campo magnético 
alternado. 
A comparação de valores de SAR publicados em diferentes trabalhos de 
investigação é extremamente difícil uma vez que este valor depende de um grande número 
de outros parâmetros, tais como: as condições experimentais de medida, o tamanho das 
partículas, a distribuição de tamanhos, a forma das nanopartículas, a frequência e 
intensidade do campo aplicado, etc. 
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A investigação na área da síntese de NPMs para aplicação em hipertermia passa 
pela obtenção de partículas com valores de SAR elevados, pois quanto maior a potência 
gerada menor será a quantidade de nanopartículas inseridas no corpo e, 
consequentemente, menor será o risco tóxico para o paciente. Com base na equação 1.4 
constata-se que um aumento dos valores da frequência e, portanto, da intensidade do 
campo magnético, levaria ao aumento dos valores de SAR. Contudo, o corpo humano não 
está preparado para suportar valores de campo magnético muito elevados [28]. Assim, 
torna-se necessário que a otimização das características físicas e magnéticas das 
nanopartículas (nomeadamente, o tamanho [29], o aumento da magnetização de saturação 
e o fortalecimento da anisotropia magnética [30]) seja feita tendo em conta a sua aplicação 
numa gama de valores de frequência e intensidade de corrente aplicada específica [31].  
Estudos realizados com partículas magnéticas de tipo magnetite de diferentes 
tamanhos revelam que o valor da taxa de absorção específica encontra-se diretamente 
relacionado com esta propriedade física. Em vários trabalhos publicados é referido que o 
aumento do tamanho das partículas se traduz no aumento do valor de SAR, como se pode 
verificar pelo pequeno resumo apresentado na Tabela 1.1. Contudo, nesta análise, deve 
ser tido em conta que os estudos foram realizados sobre diferentes condições 
experimentais, e a determinação do valor de SAR não seguiu a mesma metodologia. 
Segundo Mehdaoui et al. [29], esta dependência entre o valor de SAR e o tamanho 
das partículas pode ser explicado tendo em conta a área da curva de histerese, A, em 
função do diâmetro das partículas, sendo que A é diretamente proporcional ao valor de 
SAR (Eq. 1.4). Assim sendo, partículas de maiores dimensões apresentam um valor de A 
maior, o que resulta, consequentemente, num aumento do valor de SAR. No entanto, este 
raciocínio só será válido para nanopartículas que apresentem curvas de histerese, o que 
não é o caso de nanopartículas no estado superparamagnético. Por outro lado, esta 
aproximação não contabiliza a libertação de calor por efeito de relaxação, 
independentemente do comportamento magnético das partículas. 
Assim, a análise da bibliografia mostra que são necessários estudos sistemáticos 
usando processos de medidas de SAR equivalentes no que diz respeito a condições 
experimentais, para a validação e possível comparação dos valores de SAR, que devem 
contudo, respeitar os níveis de biocompatibilidade e segurança desejáveis [32, 33], quer 
no que diz respeito a valores de campo magnético alternado aplicado, como às 
características das NPMs utilizadas. 
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Tabela 1.1. SAR de nanopartículas de tipo magnetite com diferentes tamanhos. 
Tamanhos / nm SAR / W g-1 [Ref.] 
5 
28 
45 
18 
40 
130 
[26] 
10,3 
11,7 
15,2 
7,1 
29,5 
138,3 
[34] 
7,9 
9,8 
11,8 
14,0 
16,5 
20,0 
28 
28 
150 
201 
249 
309 
[35] 
10,9 
15,2 
216 
702 
[36] 
10,0 
16,2 
35,2 
30 
61 
76 
[37] 
 
1.2. Nanopartículas de magnetite  
1.2.1. Estrutura e propriedades 
A magnetite (Fe3O4) é um mineral cuja gama de aplicações se estende para lá de 
estudos ou explorações geológicas [38], abrangendo, entre outras áreas, também a 
medicina. A sua utilização no campo da saúde remonta a tempos antigos como o antigo 
Egipto, em que era usada para a desintoxicação após ingestão acidental de pó de ferrugem, 
ou mesmo antes disso, em que era utilizada para o controlo de hemorragias externas [39]. 
Nos últimos anos, a sua presença na área medicinal tem continuado a crescer, sendo já 
largamente utilizada na realização de diagnósticos clínicos via imagem por ressonância 
magnética (IRM), e limpeza de líquidos biológicos entre outros [40–43]. Uma aplicação 
mais recente da magnetite para fins medicinais é o tratamento de cancro por hipertermia 
magnética, uma vez que as suas propriedades magnéticas e biocompatibilidade a tornam 
um excelente candidato para este tipo de terapia, tendo por isso despertado um grande 
interesse na comunidade científica [1, 2, 8, 44–49].  
Constituída por óxidos de ferro (II) e (III), a magnetite apresenta uma estrutura 
semelhante ao mineral espinela (MgAl2O4) com uma fórmula geral AB2O4, em que A e 
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B são os catiões. O grupo espacial maioritariamente exibido pelos compostos do tipo 
espinela, incluíndo a magnetite, é o grupo Fd3̅m, correspondente a uma estrutura cúbica 
de faces centradas. Nesta estrutura, o empacotamento compacto dos aniões (neste caso 
oxigénio) origina dois tipos de interstícios distintos, tetraédrico e octaédrico, onde irão 
posicionar-se os catiões (Figura 1.9). 
 
Figura 1.9. Estrutura da magnetite (à esquerda) e distinção dos lugares tetraédrico e octaédrico (à direita); 
(adaptado de [50]). 
 
No caso da magnetite, as posições A (tetraédricas) são ocupadas por iões Fe3+ e 
as posições octaédricas por iões Fe3+ e Fe2+. Assim, a estrutura pode globalmente ser 
descrita como (Fe3+)tet(Fe
3+Fe2+)octO4 , pelo que o sítio de ferro octaédrico pode também 
ser considerado como sendo Fe2,5+. A magnetite pode facilmente sofrer oxidação, 
especialmente quando na forma de nanopartículas, pelo que a sua formulação correta é 
Fe3-xO4, em que x depende do estado de oxidação. No caso de uma oxidação máxima       
(x = 1) esta estrutura dá origem à maghemite, -Fe2O3 [51–53], onde o ferro existe apenas 
como Fe3+. O parâmetro de malha esperado para compostos deste tipo encontra-se entre 
os 8 e 9 Å [51, 52, 54]. 
A estrutura de tipo espinela adotada pela magnetite está na origem das suas 
propriedades ferrimagnéticas, com valores de magnetização elevados (MS ≈ 90 emu g-1), 
muito próximo dos valores apresentados pelo ferro (material ferromagnético) [55]. 
Porém, tem-se verificado que este parâmetro depende de diferentes fatores, 
nomeadamente do método de síntese, tamanho e grau de oxidação [24]. As nanopartículas 
de magnetite com tamanhos ≤ 10 nm que exibem um só domínio apresentam geralmente 
um comportamento superparamagnético. Esta característica natural e valores de 
magnetização elevados torna a magnetite num material muito valioso para utilização em 
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hipertermia magnética, mas é a sua biocompatibilidade que a destaca dos restantes [56–
58]. 
 
1.2.2. Métodos de síntese 
O estudo da magnetite, muito incentivado pelas suas características magnéticas, 
levou à sua síntese por metodologias muito diversas (Tabela 1.2), das quais resultaram 
partículas com uma gama de tamanhos variada e características magnéticas distintas [59]. 
De todas as metodologias existentes atualmente para a síntese de nanopartículas 
de magnetite, o método de co-precipitação (ou simplesmente precipitação) é talvez o mais 
usado [60–65]. A obtenção de partículas de magnetite segundo esta metodologia é regida 
pela seguinte equação química: 
2Fe3+ + Fe2+ + 8OH− → Fe3O4 + 4H2O     (Eq. 1.5) 
Nesta reação é adicionada uma base (OH-) sobre uma solução estequiométrica de 
sais de Fe2+/Fe3+ em atmosfera de azoto, à temperatura ambiente ou com aquecimento. 
Um outro método bastante utilizado na síntese de nanopartículas de magnetite, 
visto promover a obtenção de partículas com tamanhos reduzidos comparativamente ao 
método de co-precipitação é a decomposição térmica de percursores orgânicos (ex. 
acetilacetonato de ferro) em solventes orgânicos (ex. difenil éter), também referida como 
método de refluxo. 
Tabela 1.2. Alguns exemplos de métodos de síntese de magnetite normalmente usados. 
Método de 
síntese 
Temperaturas 
/ °C 
Solventes 
Tamanho 
partícula / nm 
[Ref.] 
Co-precipitação 20 - 90 água 10 - 40 [62–66] 
Decomposição 100 - 320 
orgânicos 
20 - 100 [67, 68] 
 (Refluxo) 150 - 220 4 - 12 [68–71] 
Hidrotermal 150 - 350 água/etanol 10 - 100 [72–75] 
Microemulsão 20 - 50 orgânicos 3 - 20 [76–78] 
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1.2.3. Magnetite em materiais mesoporosos: aplicação em 
medicina 
A utilização de nanopartículas magnéticas para aplicações biomédicas, 
nomeadamente na hipertermia magnética, é feita através da sua introdução no corpo. Para 
que tal seja possível, as nanopartículas necessitam de ser revestidas de forma a 
funcionalizar a sua superfície e garantir a sua estabilidade nos fluídos fisiológicos. 
O revestimento de partículas magnéticas para aplicações em biomedicina tem sido 
explorado usando vários tipos de compostos, tais como: polímeros (como o estireno [79]), 
carbohidratos (como a ramnose [80]), moléculas orgânicas (como o ácido cítrico ou ácido 
oleico [27, 81]), enzimas (s-formylglutathione hydrolase [82]), etc. Para além deste tipo 
de composto, todos de origem orgânica, destaca-se ainda a sílica amorfa (SiO2), que tem 
sido, sem qualquer dúvida, o composto mais utilizado como revestimento das NPMs. As 
suas características têm permitido abranger uma vasta gama de aplicações, quer a nível 
terapêutico, como é o caso do transporte de fármacos ou anticorpos (drug delivery) para 
órgãos ou tecidos doentes, ou a nível de diagnóstico, como em agentes de contraste para 
aquisição de imagens por ressonância magnética [2, 83–86]. O revestimento de 
nanopartículas magnéticas com sílica tem também sido um dos métodos utilizados tendo 
em vista aplicações em hipertermia magnética, pois, para além de ser um material de 
baixo custo e não-tóxico, previne a formação de aglomerados devido à diminuição dos 
efeitos estéricos e eletrostáticos garantindo uma elevada bioestabilidade e permite 
inúmeros tipos de funcionalização graças à presença de grupos silanol [84, 87–91]. 
Recentemente, os compostos de sílica mesoporosos, nomeadamente os MCMs 
(Mobile Crystalline Material) e SBAs (Santa Barbara Amorphous), têm suscitado um 
maior interesse, visto que as suas características peculiares permitem outras capacidades 
para aplicações biomédicas. Estes compostos apresentam uma matriz de poros 
monodispersos e de tamanhos ajustáveis (dependente da metodologia de síntese), uma 
superfície facilmente modificada, sendo igualmente inertes e biocompatíveis [92–95]. A 
sinergia entre as características destes materiais com as propriedades magnéticas das 
nanopartículas de ferro tem sido explorada por diferentes grupos de investigação, 
essencialmente tendo em vista aplicações como o transporte de fármacos [96, 97], mas 
também para hipertermia magnética [93, 98]. 
Um dos materiais mais estudados entre estes dois grupos é o MCM-41, que 
consiste num agregado de tubos de sílica amorfa em arranjo hexagonal (Figura 1.10) com 
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um volume poroso que pode alcançar valores entre 0,7 a 1,2 cm-3 g-1, uma área superficial 
que ronda os 1000 m2 g-1 e com dimensão de poros que dependem do método de síntese, 
podendo alcançar os 2 µm [99, 100].  
 
Figura 1.10. Estrutura em arranjo hexagonal característica do MCM-41. (adaptado de [99]). 
 
Com todas as características acima referidas, entende-se que este tipo de estrutura 
possa ser encarada como uma excelente alternativa como veículo para uma terapêutica 
conjunta por libertação controlada de fármacos e hipertermia magnética. 
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2. Síntese das amostras 
O procedimento experimental realizado neste trabalho encontra-se dividido em 4 
etapas distintas: i) síntese de nanopartículas do tipo Fe3-xO4, ii) síntese de nanopartículas 
do tipo Fe3-xO4 em MCM-41, iii) caracterização das nanopartículas sintetizadas e iv) 
medidas de libertação de calor por parte das nanopartículas sintetizadas, que se designou 
como medidas de hipertermia magnética. 
As características de todos os reagentes utilizados no decorrer deste trabalho 
encontram-se no anexo A. 
 
2.1. Nanopartículas de Fe3-xO4 
As amostras do tipo magnetite (Fe3-xO4) foram preparadas usando como base as 
metodologias mais comuns para obtenção deste tipo de nanopartículas: precipitação e 
refluxo (Figura 2.1).  
 
Figura 2.1. Imagens representativas da síntese de nanopartículas de Fe3-xO4 pelo método de precipitação 
(à esquerda) e por refluxo (à direita). 
 
No caso da síntese pelo método de precipitação, e tendo em vista o controlo do 
tamanho das nanopartículas, estudou-se o efeito da adição de um surfactante, dodecil 
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sulfato de sódio (SDS), tal como já descrito na literatura [63]. Com o mesmo propósito, 
foi também utilizado um método de precipitação em meio gelatinoso, usando ágar e 
gelatina. Na Tabela 2.1 encontra-se um resumo das amostras preparadas, assim como a 
designação de cada amostra, que será utilizada ao longo deste trabalho. 
Tabela 2.1. Designação das amostras de Fe3-xO4 preparadas em diferentes condições. 
Amostra Método de Síntese 
AM1 Precipitação 
AM4 Precipitação em SDS* 
AM5 Precipitação em SDS** 
AM9 Precipitação em gelatina 
AM20 Precipitação em ágar 
AM19 Refluxo 
Quantidade relativa SDS/Fe = * 1/6 e ** 1/8 
Na síntese das amostras obtidas pelo método de precipitação, seguiu-se o 
procedimento anteriormente utilizado por Carvalho et al. e Herea et al. [53, 101] que se 
baseia na utilização de uma mistura estequiométrica de cloreto de ferro (III) 
hexahidratado (FeCl3.6H2O) e sulfato de ferro (II) heptahidratado (FeSO4.7H2O), diluídos 
em água destilada, sob atmosfera de azoto. A precipitação das nanopartículas de Fe3-xO4 
foi provocada pela adição de uma solução de amónia (NH4OH) em excesso relativamente 
à estequiometria da reação (Eq. 1.5). Durante este procedimento, foi mantida a atmosfera 
de azoto e agitação magnética. Após 15 minutos de agitação, o produto final foi lavado 
com água destilada quente até verificação da neutralização do pH, e finalmente com 
etanol, utilizando-se um magnete para fazer a decantação. O produto obtido foi então seco 
numa estufa à temperatura de 50 °C. Na Figura 2.2 encontram-se imagens do produto 
final obtido, que ilustram as suas propriedades magnéticas, por aproximação de um íman. 
 
Figura 2.2. Ilustração das propriedades magnéticas das amostras sintetizadas 
 
De uma forma geral, as sínteses foram efetuadas de modo a obter 4 g de magnetite, 
pelo que foram usadas cerca de 9,187 g de FeCl3.6H2O, 4,726 g de FeSO4.7H2O e cerca 
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de 20 mL de uma solução de amónia (25%) em cada síntese. Esta metodologia foi 
globalmente usada para todas as amostras obtidas por precipitação. 
No caso das sínteses AM4 e AM5 o surfactante (SDS) foi adicionado à mistura de 
Fe3+/Fe2+ antes da adição de NH4OH, tendo esta mistura sido mantida sob agitação 
durante 15 min. Como alternativa ao uso deste tipo de aditivos, utilizou-se um método 
mais “amigo do ambiente”, fazendo a precipitação das nanopartículas numa solução de 
gelatina alimentar, tendo-se também sintetizado uma amostra num meio contendo uma 
solução de ágar (AM9 e AM20). A solução de gelatina foi preparada através da dissolução 
de uma folha de gelatina (3,920 g) em 100 mL de água destilada, que foi mantida em 
agitação magnética durante 30 min de modo a obter um grau de viscosidade considerado 
satisfatório. A solução de ágar foi preparada de forma semelhante. Em ambos os casos, 
foram adicionados 40 mL da solução de gelatina (ou ágar) à solução contendo a mistura 
de Fe3+/Fe2+, mantendo a atmosfera sobre azoto. 
A síntese das nanopartículas de Fe3-xO4 pelo método de refluxo (AM19) foi baseada 
na metodologia proposta por Salado et al. e Sun et al. [71, 69], ao qual foi feita uma 
alteração: foi adicionado 0,54197 g de sulfito de sódio (Na2SO3, estequiometria 
Fe3+/SO3
2- de 3:1) com o objetivo de reduzir parcialmente o Fe3+ a Fe2+. Tendo em conta 
as seguintes reações de oxidação-redução: 
SO3
2− + H2O → SO4
2− + 2H+ + 2e−     (Eq. 2.1) 
2Fe3+ + 2e− → 2Fe2+     (Eq. 2.2) 
tem-se que, 
2Fe3+ + SO3
2− + H2O → 2Fe
2+ + SO4
2− + 2H+     (Eq.2.3) 
Nesta reação a estequiometria Fe3+/ SO3
2- é de 1:0,5. Tendo em vista a obtenção de 
Fe3O4 (2Fe
3+ e 1Fe2+) a estequiometria a usar, de acordo com a equação 2.3 deveria ser 
de 6:1. No entanto, a proporção de sulfito usada para esta reação foi de 3:1 (Fe3+/ SO3
2), 
de modo a garantir a redução de Fe3+ a Fe2+, anteriormente referido por outros autores 
que utilizam sulfito como agente redutor [53, 102]. 
Assim, para um produto final de 1 g, usaram-se 4,558 g de acetilacetonato de ferro 
(Fe(acac)3), 40 mL de difenil éter (C12H10O), 13,8 mL de oleilamina (C18H37N) e 13,3 mL 
de ácido oleico (C18H34O2), que foram colocados num balão de fundo redondo. Para 
garantir uma mistura homogénea dos reagentes, o balão contendo os reagentes foi 
colocado durante 10 min em ultra-sons. O balão foi então adaptado a uma manta de 
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aquecimento, sob atmosfera de azoto, e mantido sob refluxo durante um período de 1 h, 
a cerca de 250 ºC, temperatura de ebulição do difenil éter. Após arrefecimento do balão, 
o produto final foi lavado com água destilada quente e etanol de modo a eliminar o 
excesso de reagentes, usando, tal como anteriormente, um magnete para separar as 
nanopartículas. Tal como para as sínteses anteriormente referidas, o produto obtido foi 
seco numa estufa à temperatura de 50 °C. 
 
2.2. Nanopartículas de Fe3-xO4 na presença de MCM-41 
Com o intuito de inserir nanopartículas de Fe3-xO4 num material mesoporoso, 
foram realizadas duas sínteses de Fe3-xO4 por precipitação, na presença de MCM-41. À 
semelhança das apresentadas na Tabela 2.1, estas sínteses foram efetuadas através da 
precipitação de uma mistura estequiométrica de FeCl3.6H2O e FeSO4.7H2O dissolvidos 
em água destilada, sob atmosfera de azoto, mas na presença de MCM-41. Foram 
realizadas duas sínteses, utilizando quantidades diferentes de MCM-41, (0,200 g e 0,400 
g), que foi adicionado antes da adição da solução de amónia. A escolha das quantidades 
de MCM-41 foi feita tendo por base a comparação do volume de MCM-41 com o volume 
de 1 g de uma amostra de Fe3-xO4 (Figura 2.3).  
 
Figura 2.3. Comparação dos volumes de 1 g de Fe3-xO4 (à esquerda) e 0,2 g de MCM-41 (à direita). 
 
Ambas as sínteses foram efetuadas de forma a obter 1 g de Fe3-xO4 pelo que foram 
usadas cerca de 2,329 g de FeCl3.6H2O, 1,198 g de FeSO4.7H2O, MCM-41 (0,200 g e 
0,400 g) e cerca de 10 mL de uma solução de amónia (25%). A adição da solução de 
amónia levou imediatamente à precipitação de um pó acastanhado, que foi separado em 
duas etapas, originando assim duas amostras (A e B) por cada síntese efetuada. O primeiro 
lote (A) corresponde às partículas que se depositaram de imediato por ação do íman, e o 
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segundo lote (B) diz respeito às partículas que permaneceram suspensas na solução, e que 
demoraram mais tempo a decantar. A lavagem dos produtos foi feita com água destilada 
(até verificação de pH neutro) e etanol, e a secagem foi efetuada numa estufa a 50 °C. Na 
Tabela 2.2 estão resumidas as sínteses obtidas neste procedimento. 
Tabela 2.2. Designação das preparadas por precipitação de Fe3-xO4 na presença de MCM-41. 
Amostras 
Massa de  
MCM-41 /g 
AMCMM1A 
0,200 
AMCMM1B 
AMCMM2A 
0,400 
AMCMM2B 
 
O MCM-41 usado nesta tese foi sintetizado com base na metodologia descrita por 
Nunes et al. [103]. Sumariamente, a síntese iniciou-se com a mistura de duas soluções 
preparadas da seguinte forma: 1) diluição de 10,0 g de uma solução de silicato de sódio 
em 30 mL de água destilada e 2) dissolução de 7,5 g de brometo de 
tetradeciltrimetilamónio (agente estruturante) em 80 mL de água destilada. Esta mistura 
foi agitada durante 60 min, à temperatura ambiente, e o seu pH foi ajustado para 10 com 
o auxílio de ácido sulfúrico 2 M e hidróxido de sódio 2 M. Este produto foi então 
transferido para autoclaves, que foram colocadas numa estufa a 100 ºC durante 48 h. O 
sólido resultante foi filtrado e lavado com água destilada quente. Após a lavagem, o sólido 
foi novamente aquecido a 60 ºC durante 24 h. Finalmente, o sólido foi moído e calcinado 
numa mufla a 540 ºC durante 6 h [103], com posterior arrefecimento até à temperatura 
ambiente (1 ºC min-1). 
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3. Caracterização das amostras 
3.1. Caracterização estrutural e morfológica 
3.1.1. Difração de raios-X de pós 
A técnica de difração de raios-X (XRD) é uma técnica que permite determinar a 
estrutura de uma amostra cristalina, e portanto, permite obter diversos parâmetros 
relacionados com a sua estrutura. De uma forma muito resumida, a determinação da 
estrutura baseia-se na análise de um feixe de raios-X difratado, após incidir sobre um 
material cristalino. 
Os raios-X são originados a partir da colisão de eletrões de elevada energia, 
obtidos através do aquecimento de um filamento de tungsténio, sobre um alvo metálico 
(ânodo). O alvo metálico mais usual é o cobre (Cu) e o feixe de eletrões incidente 
apresenta energia suficiente para provocar a ionização dos átomos alvo. Com a expulsão 
dos eletrões da camada K (1s), eletrões de camadas vizinhas (2p ou 3p) transitam de forma 
a ocupar os lugares vazios, resultando por sua vez na emissão de energia sob a forma de 
radiação, respetivamente radiação Kα (transição 2p → 1s) e Kβ (transição 3p → 1s) 
(Figura 3.1) cujos comprimentos de ondas são características do ânodo utilizado. 
 
Figura 3.1. Espetro de emissão de raios-X do Cu (adaptado de [104]). 
 
Quando é feita a incidência de um feixe de raios-X sobre uma amostra cristalina, 
parte deste feixe será difratado pelos planos presentes no material e o restante é 
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transmitido. Esta difração resulta da interferência construtiva entre feixes adjacentes que 
se encontram em fase, tal como esquematicamente apresentado na Figura 3.2. 
 
Figura 3.2. Esquema elucidativo da lei de Bragg (adaptado de [105]). 
 
A interferência construtiva ocorre quando é observada a equação 3.1, conhecida 
como lei de Bragg: 
nλ = 2𝑑ℎ𝑘𝑙  𝑠𝑒𝑛 θ     (Eq. 3.1) 
onde n é a ordem de difração, λ o comprimento de onda da radiação incidente, dhkl é a 
distância interplanar e θ o ângulo de incidência ou ângulo de Bragg.  
A difração de raios-X de pós permite essencialmente a identificação da estrutura 
global da amostra e verificação do seu grau de pureza e cristalinidade. A forma do 
difratograma resultante é influenciada por diversos fatores tais como parâmetros 
experimentais e ainda: cristalinidade (afeta a largura e a intensidade das riscas), tamanho 
(importante na largura da risca para o caso de nanomateriais) e simetria da célula unitária 
(afeta o número de riscas de difração e valores de 2θ observados), o número atómico e a 
posição dos vários elementos na célula unitária (influenciam a intensidade relativa das 
riscas de difração). 
A diminuição do tamanho das cristalites, e muito particularmente à escala 
nanométrica, provoca um alargamento dos picos de difração, pelo que a análise dos 
difratogramas permite determinar o tamanho médio das cristalites, DXRD, calculado 
através da equação de Scherrer [8, 9,105, 106]: 
DXRD =  
0,89λ
√BM
2 −BS
2 𝑐𝑜𝑠θ
     (Eq. 3.2) 
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em que λ é o comprimento de onda da radiação utilizada (neste caso, foi utilizada a 
radiação Kα1, com   = 1,54060 Å), θ o ângulo de Bragg, BM a largura a meia altura da 
reflexão hkl da amostra (utilizou-se o plano de difração de maior intensidade) e BS a 
largura a meia altura do padrão (Si), ambos em radianos. O fator 0,89 é o valor 
normalmente aplicado quando estão em causa partículas esféricas [107]. 
Neste trabalho, foi utilizado um difratómetro de pós Philips Analytical PW 
3050/60 X'Pert PRO equipado com um detetor X'Celerator, utilizando uma ampola de 
cobre (radiação K) como feixe incidente. A aquisição de dados foi feita 
automaticamente, recorrendo ao software X’Pert Data Collector, entre 10 e 80 ° (2) para 
as amostras de magnetite, e também entre 1 e 10 ° para as amostras contendo MCM-41. 
A amostra a analisar foi colocada, uniformemente, num porta-amostras de Si 
amorfo, sendo então colocado no suporte para amostras do difratómetro, com a superfície 
plana do pó virada para cima. 
 O refinamento da estrutura das amostras de tipo magnetite foi efetuado pelo 
método de Rietveld [108] recorrendo ao programa FullProf [109]. O refinamento da 
estrutura por este método é feito por comparação do difratograma experimental com um 
modelo teórico, calculado e ajustado através de diferentes parâmetros experimentais e 
instrumentais, e ainda parâmetros relacionados com a estrutura do composto em estudo, 
designadamente, o grupo espacial, parâmetros da célula unitária, posições cristalográficas 
de todos os átomos/iões que constituem o composto, e fatores de ocupação.  
A função utilizada para definir a forma dos picos foi a função Pseudo-Voigt, que 
mistura as funções Gaussiana e Lorentziana, e é dada pela expressão: 
pV =  ηL + (1 − η)G     (Eq. 3.3) 
onde, pV é a função Pseudo-Voigt, η o parâmetro de forma (mistura das funções 
Gaussiana e Lorentziana), L a função Lorentziana e G a função Gaussiana. 
Por fim, uma avaliação da qualidade de refinamento é efetuado através de três 
fatores de concordância: Rwp, resíduo ponderado do difratograma, Rp, resíduo do 
difratograma e RB, resíduo de Bragg. A qualidade do ajuste da linha calculada proveniente 
do refinamento com a linha experimental é quantificada através do valor de χ2: 
𝜒2 =  
∑ wi𝑖 (yi− yci)
2
N−P
          (Eq. 3.4) 
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onde yi e  yci são respetivamente as intensidades observadas e calculadas para a posição 
2i e wi é o peso estatístico da observação i, (1/yi). N representa o número de observações 
e P o número de parâmetros refinados. 
 Neste trabalho, o refinamento por este método teve como objetivo a 
determinação do valor de parâmetro de malha, que, desta forma, é obtido com maior rigor 
do que o obtido quando se usam apenas os valores dos picos de difração de cada família 
de planos. O refinamento foi efetuado deixando variar os seguintes parâmetros: fator de 
escala, desvio do zero (posição), ruído de fundo (polinómio de grau 5), parâmetros de 
malha, a forma e largura do perfil dos picos, fator de temperatura isotrópico global (Bov) 
e, por fim, posição atómica do oxigénio (a única que pode ser refinada na estrutura da 
magnetite). 
Na Tabela 3.1 apresentam-se os valores das posições atómicas e dos fatores de 
ocupação, utilizados nos refinamentos efetuados. Como anteriormente referido, a posição 
do oxigénio foi a única que foi refinada tendo-se iniciado todo o refinamento com o valor 
de u = 0,25307 [110]. 
Tabela 3.1. Posições atómicas características da estrutura da magnetite (estrutura tipo espinela; grupo 
Fd?̅?m) para obtenção de um difratograma calculado [110]. 
Átomo Posição*  x y z Ocupação 
Fe1  8a 0,1250 0,1250 0,1250 0,04166 
Fe2  16d 0,5000 0,5000 0,5000 0,08332 
O  32e u u u 0,16666 
* Posição cristalográfica (notação de Wycoff). 
 
3.1.2. Espectroscopia de infravermelhos com transformada 
de Fourier 
A técnica de espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 
é uma técnica muitas vezes complementar de outras, normalmente usada para o controlo 
da qualidade de amostras e identificação dos grupos funcionais nelas presente [111]. Esta 
técnica espetroscópica (de absorção) abrange toda a região do infravermelho do espetro 
eletromagnético, tirando proveito das frequências de vibração específicas (níveis 
vibracionais) apresentadas pelas ligações químicas das substâncias. Basicamente, ao 
incidir uma radiação com energia na região do infravermelho sobre uma amostra, esta 
radiação atingirá as moléculas presentes gerando alterações no comportamento 
vibracional e rotacional das mesmas, possibilitando a obtenção de informações relativas 
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à geometria molecular [112]. O uso desta técnica no corrente trabalho teve como 
propósito a identificação de algumas ligações químicas das amostras. No caso da 
magnetite, as bandas referentes à ligação Fe-O referentes às posições tetraédrica e 
octaédrica são esperadas a valores de ≈ 590 e 450 cm-1, respetivamente [113]. 
Relativamente ao MCM-41, deverão ser observadas as bandas correspondentes à 
elongação e deformação de ligações Si-O na gama de número de onda entre cerca de 800 
e 3500 cm-1. [103, 114]. 
A análise das amostras foi realizada para uma região de infravermelho de        
4000-400 cm-1 num espetrofotómetro Nicolet 6700 FTIR, onde o programa de aquisição 
utilizado foi OMNIC Specta 2.0.302. Foi realizado um background a cada 30 minutos. A 
amostra a analisar foi moída, juntamente com KBr, num almofariz de ágata até se obter 
um pó fino, sendo posteriormente prensado de maneira a obter uma pastilha semi-
transparente. 
 
3.1.3. Microscopia eletrónica de transmissão 
No estudo de materiais nanométricos é usual recorrer-se à microscopia eletrónica 
de transmissão (TEM), com o objetivo de obter informação sobre o tamanho das 
partículas. Nesta técnica, um feixe de eletrões viaja ao longo de uma coluna de vácuo, 
sendo posteriormente focado e acelerado a um potencial suficientemente elevado para 
atravessar a amostra até ao detetor que se encontra por baixo. A amostra deve apresentar 
uma espessura relativamente fina de modo a possibilitar a passagem do feixe e 
consequentemente a visualização das partículas. As imagens obtidas por este método 
possibilitaram uma avaliação da forma e distribuição de tamanhos das nanopartículas 
sintetizadas. 
Neste trabalho, foi utilizado um microscópio JEOL 2010 FEG, pertencente ao 
Instituto de Ciência e Engenharia de Materiais e Superfícies (ICEMS) do Instituto 
Superior Técnico (IST). A preparação das amostras para caracterização foi feita 
colocando a amostra, previamente dispersa em etanol, numa grelha de cobre, apropriada 
ao microscópio. Com o objetivo de obter informação sobre a distribuição do tamanho das 
partículas, foi utilizado o programa ImageJ.  
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3.2. Caracterização Magnética 
3.2.1. Espetroscopia Mössbauer de 57Fe 
A espectroscopia Mössbauer baseia-se na emissão e absorção de radiação gama 
por parte dos núcleos atómicos. Tanto a emissão da radiação  pelo núcleo emissor como 
a absorção da mesma radiação  pelo núcleo recetor (fenómeno ressonante) devem 
acontecer sem recuo dos núcleos respetivos, o que é possibilitado pelo facto de tanto o 
núcleo emissor como o recetor estarem inseridos em redes cristalinas sólidas [115].  
Um sistema de espectroscopia Mössbauer (Figura 3.3) é composto, no essencial, 
pelas partes descriminadas a seguir (1): 
- Uma fonte radioativa onde átomos de 57Co (neste caso, de 50 mCi) inseridos 
numa matriz de ródio decaem para 57Fe, povoando, ao fim de algum tempo, o 1º estado 
excitado de 57Fe. Ao fim do tempo médio de vida desse estado, os núcleos decaem para 
o estado fundamental emitindo um raio  com uma energia média de 14,4 keV. (Figura 
3.4). A fonte está instalada no eixo central de um motor que realiza movimentos de 
vaivém na horizontal e com aceleração constante, atingindo uma amplitude máxima de 
alguns milímetros e uma velocidade máxima de cerca de 11 mm s-1. Devido ao efeito 
Doppler, a velocidade conferida à fonte radioativa (ora positiva ora negativa, dependendo 
do sentido do movimento) permite modular a energia média dos raios  por ela emitidos. 
- A amostra em estudo, rica em ferro, onde existem cerca de 2 % de núcleos de 
57Fe (abundância natural deste isótopo) no estado de energia fundamental. Estes núcleos 
vão absorver os raios  emitidos pelos núcleos da fonte, passando para o 1 º estado 
excitado (caracterizado por uma energia média de 14,4 keV).  
- Um sistema de deteção da radiação  (detetor, pré-amplificador, amplificador e 
seletor de energia) que permite detetar os raios  com energia média de 14,4 keV que não 
são absorvidos pela amostra em estudo. 
- Um analisador multicanal (512 canais), um computador e um software adequado 
que, juntamente com a eletrónica de controlo do motor e durante o tempo necessário à 
obtenção de uma boa estatística, conseguem acumular um espectro Mössbauer. Nos 
                                                 
1 Para facilitar a exposição, faz-se já referência às particularidades do espectrómetro 
usado neste trabalho 
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espectros Mössbauer o nº de contagens é apresentado em função da velocidade do motor 
[115]. A calibração do espectro, ou seja, a correspondência entre a energia do raio  
detetado e a velocidade do motor, é feita relativamente ao espectro obtido com uma 
lâmina de -Fe. 
Os núcleos de 57Fe, cujas propriedades físicas estão já bem determinadas 
experimentalmente, interagem com a vizinhança em que estão inseridos, possibilitando a 
recolha de informação sobre o estado de oxidação do ferro, sobre a distribuição e 
geometria das cargas elétricas à sua volta, sobre as interações magnéticas em que estejam 
envolvidos e, quando mais do que um composto está presente, sobre a percentagem 
relativa de cada um deles na amostra em estudo. 
 
Figura 3.3. Esquema de um espectrómetro Mössbauer funcionando em geometria de transmissão 
(adaptado de [115]). 
 
 
Figura 3.4. Esquema do decaimento radioativo do 57Co, a partir do qual se obtém 57Fe por captura 
eletrónica (CE). O núcleo de 57Fe está inicialmente no 2º nível de energia excitado. Com 85 % de 
probabilidade, o núcleo decai para o 1º estado excitado, com energia média de 14,4 keV e cerca de 100 ns 
de tempo médio de vida, decaindo depois para o estado fundamental com a emissão da radiação  de 14,4 
keV necessária ao efeito Mössbauer. 
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Às interações entre os núcleos de ferro e a sua vizinhança, de natureza elétrica e 
magnética, dá-se o nome de interações hiperfinas, por terem origem nuclear. Na prática, 
estas interações refletem-se em três tipos de espectros Mössbauer: singletos (espectros 
apenas com uma linha de absorção), quando não há interação magnética e a distribuição 
de cargas em volta do núcleo tem simetria cúbica; dobletos (espectros com duas linhas de 
absorção), quando não há interação magnética mas a distribuição de cargas não tem 
simetria cúbica; e, finalmente, sextetos (espectros com 6 linhas de absorção), quando há 
interação magnética. Os sextetos são simétricos relativamente ao seu canal central se a 
distribuição de cargas em volta do núcleo é cúbica, e assimétricos no caso contrário. Cada 
sítio cristalográfico de ferro dá origem a um espectro. Assim, se numa amostra existe 
mais do que um “tipo” de ferro, o espectro total será constituído por tantos subespetros 
quantos os diferentes sítios de ferro [115]. 
Os espectros resultantes das medidas de espectroscopia Mössbauer foram 
ajustados com recurso a um conjunto de programas de análise (WinNormos-for-Igor©), a 
partir dos quais se extraíram os valores dos parâmetros hiperfinos de cada sítio de ferro e 
a sua percentagem relativa. Os parâmetros hiperfinos são definidos como:  
- O desvio isomérico, , relacionado com a densidade de eletrões s no núcleo. Este 
parâmetro hiperfino é sensível ao estado de oxidação, ao estado de spin e às propriedades 
das ligações químicas tais como a covalência e a eletronegatividade. Embora os eletrões 
p, d e f não penetrem no espaço nuclear, eles podem influenciar indiretamente, por 
blindagem, a densidade eletrónica dos eletrões s e através deles o valor do desvio 
isomérico. Os valores de  apresentados são relativos ao desvio isomérico do ferro 
metálico à temperatura ambiente. 
- O desdobramento quadrupolar, QS, é diferente de zero quando a distribuição de 
carga dos eletrões de valência é não-cúbica e/ou quando a simetria local das cargas iónicas 
da rede cristalina em volta do ião de ferro também não é cúbica. Deste parâmetro 
retiramos informação sobre o estado de oxidação do ferro e sobre a simetria local da 
posição cristalográfica do ferro. Quando o núcleo de ferro está simultaneamente sujeito a 
uma interação magnética, este parâmetro é muitas vezes designado por desvio 
quadrupolar usando-se o símbolo  para o diferenciar de QS. 
 - O campo magnético hiperfino, Bhf, que é não nulo quando o núcleo sente um 
campo magnético proveniente da interação magnética de longo alcance entre os diferentes 
iões que o envolvem. 
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Na análise dos espectros Mössbauer apresentados neste trabalho foram utilizados 
dois tipos de ajuste: um, em que o espectro (ou subespetro) pode ser considerado como 
um conjunto de linhas de absorção de perfil Lorentziano e que fica bem definido por um 
único valor de cada um dos parâmetros hiperfinos , QS (ou ) e Bhf; outro, em que o 
espectro (ou subespetro) só fica bem ajustado se se considerar uma distribuição Gaussiana 
de vários subespetros (ou sub-subespetro) de perfil Lorentziano, estando a distribuição 
associada ao parâmetro QS (no caso de dobletos) ou ao parâmetro Bhf (no caso de 
sextetos). Este segundo tipo de ajuste é muito frequente em espectros Mössbauer de 
nanopartículas. 
 
3.2.2. Magnetometria SQUID 
As medidas de magnetização foram realizadas em função da temperatura entre      
10 K e 390 K, sob um campo magnético aplicado de 50 Oe. As curvas ZFC   (Zero Field 
Cooling) foram obtidas após arrefecimento em campo nulo, desde a temperatura                   
ambiente. As curvas FC (Field Cooling) foram obtidas após arrefecimento no campo de 
medida. As curvas de magnetização em função do campo magnético aplicado foram            
realizadas a 300 K variando o campo entre -55 e +55 kOe. 
Todas estas medidas foram realizadas com um magnetómetro SQUID 
(Superconducting Quantum Interference Device), Quantum Design-MPMS, do Centro de 
Física da Matéria Condensada da FCUL. 
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4. Medidas de hipertermia magnética 
A determinação do valor da taxa de absorção específica (SAR) foi efetuada com 
base na análise de resultados obtidos nas medidas de libertação de calor das amostras, 
quando submetidas a um campo magnético externo de corrente alternada.  
Estas medidas foram realizadas com equipamento apropriado, constituído 
essencialmente por uma fonte de alimentação (EASYHeat 0224 FF CE, Ambrell), uma 
bobine de Helmholtz de duas espiras, um sistema de refrigeração (Chilly 25-S, Hyfra) e 
um pirómetro ótico FTP-LN2 (sensor – FLUOTEMP Fiber Optical Temperature Sensor 
System). A instalação do sistema foi realiza seguindo o manual do equipamento 
(“Operation and Maintenance Instructions Easy Heat”). A incorporação do sistema de 
refrigeração permite a redução dos gastos de água necessária para promover o 
arrefecimento da fonte. A montagem do equipamento encontra-se na Figura 4.1. 
 
Figura 4.1. Montagem do equipamento de medidas de libertação de calor (hipertermia magnética). 
 
Como este equipamento foi adquirido recentemente, para além da instalação, 
tornou-se necessário efetuar a otimização das condições experimentais para realizar estes 
ensaios, de modo a garantir medições da variação de temperatura em função do tempo de 
forma reprodutível. Finalmente, e após otimização do processo, procedeu-se à avaliação 
da capacidade de libertação de calor por parte das amostras sintetizadas. 
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4.1. Otimização do sistema 
Este procedimento foi divido em: i) teste do material isolante envolvendo a 
amostra, ii) avaliação do tipo de recipiente onde é colocada a amostra, iii) meio de 
dispersão. 
Através de dados referidos na literatura [8, 81, 116, 117], foi estabelecido que a 
frequência resultante da aplicação da corrente seria de 275 kHz. A bobine utilizada para 
este propósito foi uma bobine de Helmholtz de duas espiras. Este tipo de bobine permite 
que o campo magnético seja homogéneo entre as duas espiras. De forma a obter a referida 
frequência, os condensadores utilizados foram de 0,17 µF, tendo-se aplicado uma corrente 
de 400 A. 
 
i. Teste do material isolante envolvendo a amostra 
 Uma vez que as medidas de hipertermia devem ser efetuadas colocando a amostra 
no centro de uma bobine de Helmholtz, e de forma a evitar perdas de calor, foi efetuado 
um estudo de diferentes materiais isolantes para envolver a amostra. 
Tendo-se verificado que o recipiente tem de permanecer imóvel e centrado para 
que o campo magnético aplicado seja uniforme ao longo de toda amostra e não haja 
variações nos resultados devido a oscilações do recipiente, obtendo assim medições 
reprodutíveis, procurou-se um suporte que, não só garantisse a estabilidade do recipiente, 
como também apresentasse propriedades isolantes que minimizassem as perdas de calor 
para o exterior. Com este objetivo, foi efetuado um estudo prévio usando diferentes 
materiais isolantes, de forma a selecionar o material mais adequado para servir de suporte, 
com a forma e dimensões apresentadas no esquema da Figura 4.2. 
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Figura 4.2. Esquema representativo da estrutura do suporte isolante e posicionamento do recipiente 
contendo a amostra. 
 
Foram construídos recipientes com as dimensões adequadas ao uso da bobine de 
duas espiras, usando diferentes materiais: polietileno expandido (EPE), poliuretano (PU), 
poliestireno expandido (EPS, esferovite) e cortiça (gentilmente cedida pela Corticeira 
Amorim) de baixa (C1), média (C2) e alta (C3) granulagem. Na Figura 4.3 apresenta-se 
uma imagem dos suportes estudados. 
 
Figura 4.3. Suportes avaliados para as medidas de hipertermia magnética: polietileno expandido (EPE), 
poliuretano (PU), poliestireno expandido (EPS, esferovite) e cortiça de baixa (C1), média (C2) e alta (C3) 
granulagem. 
 
Para efetuar a avaliação destes materiais, foi medida a curva de arrefecimento de 
3 mL de água destilada previamente aquecida. A água foi inserida num eppendorf e este 
colocado no suporte. Com o auxílio do pirómetro ótico FTP-LN2 e do programa Photon 
Control TPMeter10 FTC-DIN-GT-HT Utility Software, foi registada a variação da 
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temperatura durante 40 minutos. Este procedimento foi realizado para cada suporte e os 
resultados obtidos encontram-se na Figura 4.4. 
 
Figura 4.4. Estudo das curvas de arrefecimento utilizando diferentes materiais isolantes. 
 
A análise do gráfico permite verificar que o EPS e o suporte de cortiça com maior 
granulação (C3) são aqueles que apresentam uma perda de calor mais lenta, tendo por 
isso sido considerados os melhores candidatos para utilizar como material isolante. Com 
estes dois suportes, foi realizada uma nova avaliação onde, ainda com água destilada, foi 
aplicado um campo magnético cuja corrente aplicada (I) foi de 400 A com uma frequência 
(f) de 275 kHz, durante 5 min. As respostas medidas para estas condições encontram-se 
apresentadas na Figura 4.5. 
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Figura 4.5. Variação da temperatura utilizando suportes de EPS e cortiça C3, na presença de um campo 
magnético alternado durante 300 s. 
 
Comparando os resultados obtidos nas duas avaliações, escolheu-se a cortiça (C3) 
para fazer as medidas de hipertermia magnética das amostras sintetizadas. O efeito da 
oscilação da temperatura exterior sobre o suporte provocado pela bobine é praticamente 
nulo no caso da cortiça, sendo que o mesmo não é possível dizer para o EPE, ou seja, em 
termos de isolamento por convexão, a cortiça é superior ao EPE, e, por isso, foi escolhida 
para a realização das medidas apresentadas ao longo do trabalho. As cortiças de baixa e 
média granulometria apresentam resultados distintos comparativamente à cortiça C3 
(Anexo B) o que não altera a escolha do material de suporte. 
 
ii. Avaliação do tipo de recipiente onde é colocada a amostra 
 Com o suporte de cortiça de maior granulometria (C3) a apresentar as melhores 
características, foi feita de seguida uma avaliação do recipiente onde seria inserida a 
amostra, tendo-se ensaiado os seguintes recipientes: eppendorf (3 mL), frasco de vidro  
(8 mL), tubo fino (1 mL), tubo de ensaio médio (10 mL) e frasco Ambrell (4 mL). 
 Este estudo foi realizado pela medida da variação de temperatura de cada 
recipiente contendo 3 mL de água destilada, suspenso no ar, quando aplicado um campo 
magnético alternado: corrente (I) de 400 A e frequência (f) de 275 kHz (correspondentes 
a um valor de campo magnético máximo de ≈ 120 Oe), durante 300 s. Os resultados deste 
estudo apresentam-se na Figura 4.6.  
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Figura 4.6. Curvas de variação de temperatura obtidas no estudo da avaliação de diferentes recipientes. 
 
 A partir deste estudo, considerou-se que o frasco denominado Ambrell é o mais 
indicado, visto ser aquele que apresenta menor variação de temperatura, ou seja, menor 
influência por parte de variações de temperatura do exterior. 
 Tendo como base os diversos ensaios anteriormente mencionados, o suporte e 
recipiente escolhidos para as medições de hipertermia das amostras sintetizadas foram a 
cortiça de maior granulometria (C3) e o frasco Ambrell. 
No decorrer destas avaliações, verificou-se a necessidade de fixar o suporte, 
garantindo assim que a posição do recipiente fosse sempre a mesma, tendo ainda sido 
adicionada uma tampa de acrílico, com o objetivo de diminuir a influência da temperatura 
exterior da área de medição. A Figura 4.7 mostra a montagem final do equipamento, com 
as alterações efetuadas com base no estudo das condições de medição. 
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Figura 4.7. Ilustração da área de medição das amostras após alterações. 
 
iii. Meio de dispersão 
Todos os estudos prévios anteriormente apresentados foram realizadas utilizando 
apenas água destilada, o que em termos de dispersão da amostra pode não ser o meio 
ideal. De forma a estudar a influência do meio de dispersão, foram feitas novas medidas 
de variação de temperatura, quando 3 mg de uma amostra de Fe3-xO4 foi dispersa em          
3 mL de uma solução de 5 % de citrato de sódio [118]. Os valores obtidos foram 
comparados com medidas efetuadas nas mesmas condições experimentais, mas utilizando 
água destilada e encontram-se apresentados na Figura 4.8. 
 
Figura 4.8. Gráfico de variação de temperatura de uma amostra de Fe3-xO4 dispersa em meios distintos e 
imagem do estado da dispersão após medição: a) água destilada e b) citrato de sódio. 
 
 Como é evidente tanto pela imagem exibida à direita do gráfico como pela 
variação de temperatura (Fig. 4.8), o uso de citrato de sódio beneficiou a dispersão das 
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partículas de Fe3-xO4. Este pequeno estudo mostra claramente que a dispersão das 
partículas é um fator preponderante em estudos deste tipo, o que se explica pelo facto de 
quanto maior a dispersão, maior o número de partículas que contribuirão para a libertação 
de energia, qualquer que seja o mecanismo envolvido. 
 
4.1.2. Condições experimentais das medidas 
Todas as medidas apresentadas ao longo desta tese foram realizadas utilizando um 
frasco Ambrell, onde 3 mg de amostra a analisar foram dispersas em 3 mL de água 
destilada e, de igual modo, numa solução de citrato de sódio (5 %). A dispersão das 
amostras foi efetuada recorrendo ao uso de um sistema de ultra-sons, onde a amostra foi 
colocada durante 1 h. O recipiente foi então colocado no interior do suporte de cortiça 
(C3) que se encontrava entre as espiras da bobine de Helmholtz. O campo magnético de 
corrente alternada foi aplicado durante 5 min, utilizando os seguintes parâmetros: uma 
corrente (I) de 400 A e uma frequência (f) a 275 kHz. Nestas condições o valor máximo 
de campo magnético alternado aplicado será de ≈ 120 Oe. 
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5. Resultados e Discussão 
5.1. Nanopartículas de Fe3-xO4 
5.1.1. Caracterização estrutural e morfológica 
Os difratogramas obtidos por XRD para as amostras de Fe3-xO4 sintetizadas 
(Tabela 2.1), encontram-se expostos na Figura 5.1. As posições referentes aos planos 
característicos ((111), (220), (311), (440), etc.) de uma estrutura cúbica tipo espinela, 
AB2O4, foram identificadas para todas as amostras (de acordo com a ficha: JCPDS          
89-0691). Não foram detetados picos extra, pelo que se pode deduzir que as amostras 
sintetizadas pelos diferentes métodos correspondem a uma fase única do tipo Fe3-xO4. 
 
Figura 5.1. Difratogramas de raios-X das amostras de Fe3-xO4 sintetizadas por métodos distintos. As 
linhas na parte inferior representam os dados da ficha da magnetite. 
 
A partir da equação 3.2 foi calculado o tamanho médio das cristalites para cada 
amostra, usando o pico de maior intensidade, correspondente ao plano (311), cujos 
resultados se encontram apresentados na Tabela 5.1. 
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Tabela 5.1. Tamanho médio da cristalite (DXRD) das amostras de Fe3-xO4 sintetizadas por diferentes 
métodos. 
Amostra DXRD  /nm 
AM1 11 
AM4 12 
AM5 12 
AM9 11 
AM20 12 
AM19 10 
 
Pela observação destes valores, muito semelhantes, pode-se deduzir que a 
alteração na metodologia das sínteses realizadas não parece ter surtido um efeito muito 
significativo em termos de tamanho das partículas. As partículas obtidas por precipitação 
sem alteração no meio reacional (AM1) apresentam um tamanho médio muito semelhante 
ao reportado na literatura [53, 102, 119, 120]. As partículas obtidas através do método de 
refluxo apresentam um tamanho inferior comparativamente com o tamanho determinado 
para as partículas sintetizadas por precipitação, ainda que este tamanho não seja 
semelhante a alguns dos valores referidos na literatura para este método de síntese  (4 nm) 
[69]. Este facto poderá estar relacionado com uma possível instabilidade da temperatura 
durante o refluxo, ou uma má homogeneidade da mistura reacional.  
A determinação dos parâmetros de malha das amostras foi efetuada pelo método 
de Rietveld, de acordo com o procedimento descrito em 3.1.1. Na Figura 5.2      
encontram-se os resultados dos refinamentos para as amostras sintetizadas. Estes 
resultados ilustram bem que as amostras podem corretamente ser descritas pela estrutura 
da espinela, tal como anteriormente referido (Tabela 3.1). Na Tabela 5.2, encontram-se 
resumidos os parâmetros de malha refinados para cada amostra, assim como os valores 
de χ2 que é um bom indicativo da qualidade do refinamento. 
Tabela 5.2. Valores de χ2 e parâmetros de malha (a) para amostras de Fe3-xO4 obtidas por diferentes 
métodos. 
Amostra χ2 a / Å 
AM1 0,979 8,3703(8) 
AM4 0,934 8,3761(8) 
AM5 1,000 8,3721(7) 
AM9 0,900 8,3721(9) 
AM20 1,100 8,3606(8) 
AM19 1,030 8,3693(9) 
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Figura 5.2. Resultados do refinamento dos difratogramas de raios-X para as amostras de Fe3-xO4 
sintetizadas. 
 
 Os valores de parâmetro de malha obtidos para as amostras sintetizadas 
encontram-se entre dois valores descritos na literatura (fichas JCPDS 89-0691 e 25-1402) 
correspondentes a amostras de magnetite (8,396 Å) e maghemite (8,346 Å). Quanto maior 
a aproximação ao valor do parâmetro de malha da maghemite, maior é o grau de oxidação 
exibido pelas partículas sintetizadas. A oxidação das partículas pode dever-se a inúmeros 
fatores que têm lugar durante o processo de síntese como por exemplo, o pH da solução, 
a temperatura, os reagentes usados [121, 122]. Como estamos perante partículas de 
pequenas dimensões (≈ 11 nm), a elevada área superficial torna-as mais suscetíveis a 
processos de oxidação que possam ocorrer à sua superfície, tal como já anteriormente 
referido [53, 123]. 
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Como complemento à informação obtida pela caracterização de difração de    
raios-X, foram realizados espetros de FTIR de modo a identificar as bandas 
correspondentes às ligações Fe-O características das amostras Fe3-xO4. Na Figura 5.3 
apresentam-se os espetros de FTIR das amostras sintetizadas. 
 
Figura 5.3. Espetros de FTIR das amostras de Fe3-xO4 obtidas segundo metodologias distintas. 
 
Como se pode observar em todos os espetros, é possível identificar bandas a cerca 
de 590 e 450 cm-1 correspondentes à ligação Fe-O das posições tetraédrica e octaédrica, 
respetivamente (características da estrutura da espinela) [113], bem como a banda 
correspondente à frequência da ligação OH referente à presença de água (humidade) 
(3450 cm-1). Na amostra AM1, para além das bandas referidas, é possível identificar ainda 
a presença de dois picos entre os 1500 e os 1800 cm-1 originários de uma má correção 
feita pelo aparelho, e que também foram observados numa pastilha de KBr puro (Anexo 
C, Figura C1). Para as amostras AM4 e AM5, a cerca de 2920 cm-1, são observados 
vestígios das bandas correspondentes à elongação e deformação das ligações C-H 
provenientes do surfactante, tal como referido por Ramimoghadam et al. [124]. Para a 
amostra AM9, bandas correspondentes às vibrações de elongação e deformação de 
ligações como CH2, CO, COO e CN, presentes nos aminoácidos que constituem a gelatina 
[125, 126], foram observadas no intervalo entre 2000 e os 1000 cm-1 [127–129]. No caso 
da amostra AM20, as bandas referentes às ligações dos componentes que constituem o 
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ágar (subunidades de galactose) são detetadas nos intervalos de 1500 a 800 cm-1 e 3000 
a 2800 cm-1 [130]. Para a amostra preparada por refluxo (AM19) foram detetadas bandas 
extra para valores a rondar os 2800 a 2900 cm-1 e os 1500 a 1600 cm-1 que podem ser 
atribuídos à molécula de ácido oleico utilizado na reação: elongação simétrica e 
assimétrica da ligação CH2 (2852 e 2922 cm
-1, respetivamente) e elongação simétrica e 
assimétrica da ligação COO (1639 e 1541 cm-1, respetivamente) [131]. No Anexo C 
(Figura C2 e C3), encontram-se os espectros de FTIR da gelatina e ágar utilizados nas 
sínteses das amostras AM9 e AM20 respetivamente. 
 
A avaliação da distribuição de tamanhos apresentados pelas amostras sintetizadas 
foi realizada através da análise de imagens TEM.  
Para estimar os tamanhos médios das partículas, foram realizados gráficos de 
distribuição recorrendo ao programa ImageJ. Com o auxílio de um programa de 
tratamento de dados (OriginLab) os gráficos obtidos foram ajustados a uma curva 
LogNormal regida pela equação:  
𝑦 = 𝑦0 + 
A
(√2𝜋×σ)
 ×  𝑒
−ln (
𝑥
𝑚0
)2 2σ2⁄
     (Eq. 5.1) 
onde, A é a área da curva, m0 a mediana e σ o desvio padrão. A expressão usada 
para este propósito estabelece uma relação dos valores de m0, e σ com o tamanho médio 
das partículas: 
DTEM = m0𝑒
σ2/2     (Eq. 5.2)  
Para a amostra AM1, sendo notória uma maior dispersão de tamanhos 
relativamente às restantes amostras, o ajuste foi feito considerando duas funções 
LogNormal. 
Nas Figuras 5.4 e 5.5, apresentam-se imagens TEM das amostras sintetizadas e os 
respetivos gráficos de distribuição de tamanhos de partícula, obtidos a partir da medição 
de ≈ 300 partículas. Os valores do tamanho médio das partículas, obtidos pelo ajuste das 
distribuições, encontram-se resumidos na Tabela 5.3, sendo de realçar o facto dos valores 
de DTEM obtidos serem muito semelhantes aos determinados a partir dos difratogramas de 
XRD (DXRD). Estes resultados mostram que, de um modo geral, a alteração do meio 
reacional não alterou a morfologia das partículas, que apresentam uma forma quase 
esférica e tamanhos muito semelhantes. 
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Tabela 5.3. DTEM para amostras de Fe3-xO4 sintetizadas por diferentes métodos. 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.4. Imagens de TEM e respetivos gráficos de distribuição de nanopartículas de Fe3-xO4 
sintetizadas por precipitação simples e na presença de surfactante (SDS). 
 
 
Amostra m0 σ (D) DTEM / nm DXRD / nm 
AM1 9,28/17,58 0,3/0,2 9,7/17,9 11 
AM4 10,72 0,18 10,9 12 
AM5 10,25 0,31 11,8 12 
AM9 11,08 0,16 11,2 11 
AM20 11,00 0,29 11,5 12 
AM19 9,34 0,41 10,2 10 
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Figura 5.5. Imagens de TEM e respetivos gráficos de distribuição de nanopartículas de Fe3-xO4 
sintetizadas por precipitação na presença de gelatina, ágar, e pelo método de refluxo. 
 
Tal como referido anteriormente, para a amostra AM1, devido à maior dispersão 
observada, foi efetuado o cálculo considerando o somatório de duas funções LogNomal, 
tendo assim sido possível identificar dois grupos de partículas com tamanhos médios 
distintos (9,7 e 17,9 nm). Pelos valores de largura das curvas de distribuição das outras 
amostras (tratadas com uma distribuição), pode ainda verificar-se o papel positivo da 
gelatina no controlo do tamanho das nanopartículas, uma vez que estas amostras 
apresentam um desvio padrão semelhante ao obtido para a amostra AM4, em que foi 
utilizada uma maior quantidade de surfactante. 
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5.1.2. Caracterização magnética 
Os espectros Mössbauer de 57Fe referentes às amostras até aqui mencionadas e 
obtidos a 290 K encontram-se expostos nas Figuras 5.6 e 5.7. Nos gráficos apresentados, 
os pontos assinalam os dados experimentais, a linha contínua a azul, o ajuste global, e as 
linhas contínuas a outras cores, os diferentes subespetros usados no ajuste, associados às 
diferentes posições cristalográficas de ferro. Em todos os casos, os dados experimentais 
foram corretamente reproduzidos utilizando dois subespetros, e considerando para ambos 
uma distribuição de campos magnéticos hiperfinos, Bhf. À direita de todos os espectros 
encontram-se os gráficos da distribuição de probabilidade dos valores de Bhf resultantes 
do ajuste de cada subespetros. Para facilitar a identificação, a curva de distribuição tem a 
mesma cor do subespetros correspondente. Na Tabela 5.4 estão apresentados os valores 
médios do campo magnético hiperfino, o desvio isomérico e o desvio quadrupolar (<Bhf>, 
, ) associados a cada subespetro. Para facilitar a discussão, apresentam-se na Figura 5.8 
e na Tabela 5.5 os resultados de uma amostra de magnetite comercial (B.H.D. Laboratory 
Chemicals Division), que se verificou estar já bastante oxidada, certamente por ser um 
produto que existe no laboratório há vários anos. 
Começando pela magnetite comercial (DXRD ≈ 60 nm) pode ver-se na Figura 5.8 o 
aspeto característico do espectro Mössbauer deste composto: as 6 riscas de cada um dos 
subespetros associados aos ferros nas posições A e B são bastante diferentes e o seu 
somatório dá lugar a 3 riscas desdobradas do lado esquerdo e a 3 riscas praticamente 
coincidentes e, por isso, mais intensas do lado direito. As posições A e B correspondem, 
respetivamente, às posições tetraédricas, apenas ocupadas por iões Fe3+ (subespetro azul) 
e às posições octaédricas, que, no composto estequiométrico, são ocupadas por iguais 
quantidades de iões Fe2+ e Fe3+, (subespetro vermelho). Diferentemente do que é esperado 
no composto estequiométrico onde 1/3 dos iões Fe ocupa a posição A e 2/3 a posição B, 
a Figura 5.8 e a Tabela 5.5 mostram que o subespetro azul (sítio A) tem uma área relativa 
superior à do subespetro vermelho (sítio B). Tal indicia imediatamente certo grau de 
oxidação da amostra, isto é, parte dos iões Fe2+ foram oxidados passando a iões Fe3+. 
Também o desvio isomérico do sítio A, aumentando do valor esperado para Fe3+ em sítios 
tetraédricos, 0.27 mm s-1, para um valor um pouco superior, 0.30(1) mm s-1, indicia a 
contribuição de iões de Fe3+ provenientes de sítios octaédricos. Um valor de desvio 
isomérico típico de Fe3+ em lugar octaédrico encontra-se geralmente no intervalo 0.32 a 
0.37 mm s-1 [132]. 
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Figura 5.6. Espectros Mössbauer de 57Fe obtidos a 290 K, referentes às amostras AM1, AM4 e AM5. 
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Figura 5.7. Espectros Mössbauer de 57Fe obtidos a 290 K, referentes às amostras AM9, AM20 e AM19. 
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Tabela 5.4. Parâmetros hiperfinos extraídos do ajuste aos espectros Mössbauer das amostras apresentadas 
nas Figuras 5.6 e 5.7. <Bhf(σ)>: valor médio do campo magnético hiperfino (e desvio padrão da 
distribuição Gaussiana associada);  desvio isomérico; ε: desvio quadrupolar; Г – largura a meia altura 
de cada sub-subespetro (forma Lorentziana) da distribuição Gaussiana; I: área relativa do subespetro. 
 
 
Figura 5.8. Espectro Mössbauer de 57Fe obtido a 290 K, referente a uma amostra de magnetite comercial. 
 
Tabela 5.5. Parâmetros hiperfinos extraídos do ajuste ao espectro Mössbauer da magnetite comercial 
(Figura 5.5). Bhf: campo magnético hiperfino;  desvio isomérico; ε: desvio quadrupolar; Г – largura a 
meia altura da linha Mössbauer; I: área relativa do subespetros. 
 
Analisando agora os espectros Mössbauer das amostras apresentadas nas Figuras 
5.6 e 5.7, é evidente que nenhuma delas apresenta uma separação nítida entre os sextetos 
associados às posições A e B dos iões de ferro. Isto poderia, por si só, sugerir um elevado 
Amostra Sítio <Bhf()> /T  /mm s-1  /mm s-1  /mm s-1 I /% 
AM1 
1 42(8) 0,30(1) -0,01(1) 0,40 71,0 
2 38(10) 0,64(1) -0,05(1) 0,35 29,0 
AM4 
1 43(9) 0,31(1) -0,01(1) 0,38 73,9 
2 40(9) 0,69(2) 0,02(3) 0,41 26,1 
AM5 
1 44(8) 0,25(1) 0,01(1) 0,34 44,8 
2 42(7) 0,48(1) -0,02(1) 0,40 55,2 
AM9 
1 42(8) 0,27(1) 0,01(1) 0,32 59,4 
2 37(11) 0,63(2) -0,05(3) 0,32 40,6 
AM20 
1 43(10) 0,27(1) -0,03(2) 0,35 49,6 
2 39(12) 0,49(2) -0,08(3) 0,35 50,4 
AM19 
1 33(14) 0,31(1) 0,01(1) 0,55 81,4 
2 31(13) 0,73(2) -0,09(3) 0,45 18,6 
Sítio Bhf /T  /mm s-1  /mm s-1  /mm s-1 I /% 
A 49,1(1) 0,30(1) -0,02(2) 0,48(1) 57,3 
B 45,7(1) 0,66(1) -0,07(2) 0,79(4) 42,7 
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grau de oxidação do Fe2+. Contudo, um aspeto muito importante é que, contrariamente ao 
ajuste realizado no espectro de magnetite comercial, onde se utilizaram apenas dois 
subespetros discretos (com valores únicos de Bhf,  e ), em todos os espectros das 6 
amostras apresentadas o ajuste correto só foi conseguido recorrendo a duas distribuições 
Gaussianas de campos magnéticos hiperfinos, definindo cada uma um conjunto quase 
contínuo de muitos espectros todos com o mesmo  e  mas um Bhf ligeiramente diferente. 
Esta necessidade de introduzir funções distribuídas é justificada pelo tamanho 
nanométrico das cristalites e pela distribuição de tamanhos das nanopartículas 
sintetizadas.  
Estes resultados mostram claramente, que, tal como esperado para nanopartículas 
de tipo magnetite, a estequiometria correta das amostras é Fe3-xO4, estando o valor x 
diretamente relacionado com o grau de oxidação da amostra [53].  
Pode ainda observar-se que os valores médios do campo magnético hiperfino da 
amostra AM19 são claramente mais pequenos do que os observados para as restantes 
amostras. Este facto é explicado pelo menor valor de tamanho médio das partículas desta 
amostra, que é também aquela que contém um maior número de partículas mais pequenas, 
tal como foi observado por TEM (Tabela 5.3). 
A partir das percentagens de cada sítio (Tabela 5.4) e da equação 5.3 [132], 
determinou-se o valor de x para cada amostra. Os valores obtidos estão apresentados na 
Tabela 5.6. 
𝑥 =
1,8−
𝐼(𝐹𝑒2,5+)
𝐼(𝐹𝑒3+)
5,4+5
𝐼(𝐹𝑒2,5+)
𝐼(𝐹𝑒3+)
     (Eq. 5.3) 
Os resultados de x obtidos para as amostras AM5 e AM20 não podem ser 
comparados pois, como referido anteriormente, o sítio 2 destes espectros tem um valor de 
desvio isomérico já muito diferente do valor esperado, influenciando assim, o valor de x 
calculado (valor obtido certamente inferior ao real). 
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Tabela 5.6. Quantificação do grau de oxidação apresentado pelas amostras Fe3-xO4 sintetizadas em 
diferentes condições. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Assim, e excluindo estas amostras, pode-se concluir que a amostra sintetizada em 
meio de gelatina (AM9) é aquela que apresenta um menor grau de oxidação, valor este 
comparável à magnetite comercial analisada. 
Nas Figuras 5.9 e 5.10 apresentam-se as curvas resultantes do estudo da 
magnetização em função da temperatura (ZFC e FC) e do campo magnético para as 
amostras de Fe3-xO4 sintetizadas. 
De uma forma geral, pode-se afirmar que o comportamento magnético das 
diferentes amostras é muito similar, assim como os valores de magnetização de saturação 
e coercividade, o que se justifica pela similaridade do tamanho médio das partículas. 
Todas as amostras exibem um comportamento do tipo ferrimagnético, tal como esperado 
para amostras de tipo magnetite. Tal como anteriormente verificado para nanopartículas 
de tipo magnetite (Fe3-xO4) de diferentes tamanhos [53], a análise das curvas (Figura 5.9 
e 5.10) mostra que é possível identificar dois máximos na curva ZFC, um próximo de  
200 K, que associamos à temperatura de bloqueio das nanopartículas mais pequenas 
(essencialmente magnetite oxidada), e um segundo, acima de 350 K, associado à 
temperatura de bloqueio de magnetite estequiométrica. 
 
 
Amostra Sítio I /% x 
Magnetite 
comercial 
A 57,3 
0,12 
B 42,7 
AM1 
1 71,0 
0,19 
2 29,0 
AM4 
1 73,9 
0,20 
2 26,1 
AM5 
1 44,8 
0,05 
2 55,2 
AM9 
1 59,4 
0,13 
2 40,6 
AM20 
1 49,6 
0,07 
2 50,4 
AM19 
1 81,4 
0,24 
2 18,6 
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Figura 5.9. Curvas de magnetização em função da temperatura (300 K) medidas a 50 Oe e curvas de 
magnetização em função do campo aplicado das amostras AM1, AM4 e AM5. 
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Figura 5.10. Curvas de magnetização em função da temperatura (300 K) medidas a 50 Oe, e curvas de 
magnetização em função do campo aplicado das amostras AM9, AM20 e AM19 
 
O máximo próximo de 200 K torna-se mais importante para as amostras AM1 e 
AM19, e muito especialmente no caso da amostra AM19. Estes resultados estão de acordo 
com o estudo de distribuição do tamanho das partículas (Tabela 5.3), uma vez que a 
amostra AM19 é aquela que apresenta tamanho de partículas mais pequenas (10 nm), e a 
amostra AM1, que apresenta uma distribuição larga de tamanho de partículas, contém 
uma fração significativa de partículas com tamanho abaixo de 9 nm. 
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A magnetização de saturação corresponde à soma das contribuições de todas as 
partículas, sendo mais baixa para partículas mais pequenas, que se devem encontrar no 
estado superparamagnético a 300 K. Apesar de a amostra AM1 ter também um número 
elevado de partículas mais pequenas, a coexistência com uma distribuição de partículas 
maiores do que em todas as outras amostras implica que a magnetização de saturação a 
300 K seja a maior das amostras estudadas. Por outro lado, o baixo valor de magnetização 
de saturação observado para a amostra AM20 (que apresenta um valor médio de tamanho 
de partículas de 12 nm) pode ser explicado pelo facto de esta amostra apresentar um 
número significativo de partículas com tamanhos entre 5 e 7 nm. 
 
5.1.3. Medidas de hipertermia magnética 
O estudo de avaliação da capacidade de libertação de energia pelas partículas, 
quando sujeita a um campo magnético alternado foi efetuado para todas as amostras de 
Fe3-xO4 anteriormente referidas. Tal como explicado anteriormente os resultados destas 
medidas originam um gráfico temperatura vs tempo que fornece os parâmetros 
necessários para a determinação da taxa de absorção específica (SAR) (Eq. 1.4). Neste 
trabalho e de forma a determinar este valor com maior rigor, a determinação dos valores 
de SAR foram determinados através da seguinte equação: 
SAR = (m𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜 × 𝑐𝑣𝑖𝑑𝑟𝑜 + má𝑔𝑢𝑎 × 𝑐á𝑔𝑢𝑎) ×  
∆T
∆t
 ×  
1
mNPMs
     (Eq. 5.4) 
onde ΔT é a variação da temperatura, Δt é a variação do tempo (em s), mNPMs é a 
massa da amostra (em g), mvidro e mágua são a massa do vidro (para a quantidade em 
contacto com a amostra ≈ 80 % da massa do frasco) e da água (em g), cvidro e cágua são a 
capacidade calorífica do vidro (0,2 cal g-1 °C-1) e da água (1,0 cal g-1 °C-1), 
respetivamente. A soma do produto de mvidro e cvidro com o produto de mágua e cágua 
corresponde ao valor da capacidade calorífica específica, c (em cal ᵒC). No caso das 
medidas efetuadas para as amostras dispersas numa solução de citrato de sódio,      
utilizou-se o mesmo valor de c uma vez que se considerou que o efeito do citrato de sódio 
é insignificante visto ter-se utilizado uma quantidade muito baixa (5%).  
Na Figura 5.11 encontram-se dois ensaios realizados para as amostras sintetizadas 
em meios dispersantes distintos: a) água destilada; b) solução de citrato de sódio. 
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Figura 5.11. Variação de temperatura em função de tempo para amostras de Fe3-xO4 sintetizadas: a) em 
água destilada e b) numa solução de citrato de sódio, quando sujeitas a um campo magnético alternado. 
 
De um modo geral, os valores experimentais exibem um aumento progressivo da 
temperatura ao logo do período estipulado (300 s). Neste aumento é possível detetar uma 
ligeira curvatura, que pode ser justificada por possíveis perdas de energia calorífica para 
o exterior. Para além desta ligeira curvatura, observaram-se ainda comportamentos 
anómalos por parte de algumas amostras, como é o caso da amostra AM1 dispersa em 
água destilada, e da amostra AM4 dispersa numa solução de citrato de sódio, para as quais 
uma variação brusca do declive ocorre entre os 50 e os 200 s, provocada provavelmente 
por variações da temperatura do meio ambiente (ex. calor gerado pela bobine) ou efeitos 
que ocorram na amostra (ex. aglomeração das partículas, tal como é observado na Figura 
5.12.  
 
Figura 5.12. Efeito da aglomeração das partículas em amostras de Fe3-xO4 sintetizadas em condições 
diferentes, após medição de hipertermia magnética. 
 
De forma a poder comparar corretamente os resultados obtidos com as diferentes 
amostras, os valores de SAR foram calculados através da equação 5.4 tendo em conta a 
variação da temperatura nos segundos iniciais (entre 10 e 70 s, dependendo da amostra), 
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onde o efeito de outros efeitos exteriores é desprezável. Os valores obtidos encontram-se 
resumidos na Tabela 5.7. 
Tabela 5.7. Valores da taxa de absorção específica das amostras de Fe3-xO4 sintetizadas, com base nos 
resultados obtidos num intervalo entre 10 e 70 s (dependendo da amostra). 
 
 
 
 
 
A comparação de resultados obtidos em água e em solução de citrato de sódio 
mostram um comportamento muito semelhante, com valores superiores para os ensaios 
realizados em solução de citrato de sódio. Como já observado no ponto 4.1, uma boa 
dispersão das partículas no meio permite uma maior libertação de energia calorífica que 
é reproduzida em valores de SAR superiores, como é o caso dos valores apresentados 
pelas partículas dispersas na solução de citrato de sódio. Para as partículas obtidas por 
precipitação com adição de surfactante, gelatina ou ágar, os valores de SAR são 
superiores ao valor apresentado pelas partículas obtidas por precipitação simples (AM1). 
É de realçar o facto de a amostra sintetizada em gelatina (AM9) apresentar valores muito 
superiores relativamente aos valores das restantes amostras. Este facto poderá estar 
associado a um possível revestimento das partículas por grupos funcionais da gelatina, 
que, de alguma forma, melhorem a sua dispersão, quer em água quer em citrato de sódio, 
proporcionando-lhes uma maior eficácia no que diz respeito à libertação de energia 
quando sujeitas a um campo magnético alternado. Por outro lado, as partículas obtidas 
através do método de refluxo (AM19) apresentam um valor de SAR consideravelmente 
baixo, o que poderá dever-se ao facto de estas apresentarem um tamanho médio inferior 
(≈ 9 nm).  
De forma a verificar o efeito do tamanho médio das partículas sobre o valor de 
SAR, foram feitas medições em solução de citrato de sódio para amostras de Fe3-xO4 
preparadas no grupo e com tamanhos médios de partículas de: 20, 30 e 40 nm. Na Figura 
5.13 encontram-se as respostas obtidas para cada amostra (juntamente com a amostra 
AM1, D = 10 nm), quando sujeitas a um campo magnético alternado idêntico ao utilizado 
anteriormente. 
Amostra 
SAR / W g-1 
Água Destilada Citrato de Sódio (sol.) 
AM1 66,34 74,41 
AM4 77,34 92,21 
AM5 73,62 84,41 
AM9 163,32 183,27 
AM20 83,73 94,57 
AM19 37,28 53,03 
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Figura 5.13. Variação da temperatura em função do tempo para nanopartículas de Fe3-xO4 com diferentes 
tamanhos médios, quando sujeitas a um campo magnético alternado. 
 
Como já observado para as outras amostras, também neste caso os resultados 
obtidos não correspondem a um crescimento homogéneo da temperatura em todo o 
intervalo de tempo, sendo novamente observada uma curvatura derivada provavelmente 
de perdas para o exterior. Para completar a análise destas amostras medidas foram 
calculados os valores de SAR (usando também os resultados obtidos entre 10 e 70 s, 
dependendo da amostra) que se encontram resumidos na Tabela 5.8. 
Tabela 5.8. Valores de SAR para nanopartículas de Fe3-xO4 com diferentes tamanhos médios. 
 
 
 
 
* Amostra AM1 
 
Estes resultados indicam que para este tipo de amostras (Fe3-xO4) existe uma clara 
relação entre o tamanho das partículas e o valor da taxa de absorção específica, o que vai 
de encontro aos resultados apresentados na literatura [26, 29]. Assim, é plausível 
considerar que partículas de tamanho inferior a 10 nm, como é o caso da amostra AM19, 
terão valores de SAR igualmente inferiores. 
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11* 74,41 
20 93,52 
30 132,96 
40 145,89 
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A comparação dos valores de SAR obtidos com outros valores publicados é difícil, 
uma vez que, como se verificou neste trabalho, as condições de medidas influenciam 
fortemente os resultados, e nem sempre os autores especificam em pormenor as condições 
de medida. Por outro lado, fatores como: o campo magnético aplicado (bobine usada, 
frequência e intensidade de corrente); as propriedades magnéticas das NPs (por ex, a 
magnetização de saturação); as propriedades físicas das NPs (em particular o seu tamanho 
e dispersão) entre outros fatores [29–31, 133–135], também influenciam os valores 
determinados.  
Contudo na Tabela 5.9 encontram-se resumidos alguns dos resultados publicados 
para amostras de magnetite sintetizadas através de diferentes métodos, bem como as 
condições experimentais de medida e respetivos valores de SAR. Neste resumo, 
selecionaram-se as amostras mais semelhantes às que aqui foram estudadas, tendo em 
especial atenção o tamanho das nanopartículas e os valores de campo magnético 
alternado. 
Quando comparados com os valores obtidos para as amostras estudadas neste 
trabalho, pode-se concluir que os resultados obtidos se encontram próximos dos 
reportados, podendo, em alguns casos, ser considerados melhores. Considerando as 
semelhanças entre os tamanhos das partículas reportadas por Jadhav et al [81] e as 
presentes neste trabalho e tendo em conta que estas amostras foram medidas usando um 
campo magnético inferior, pode-se concluir que os valores de SAR obtidos neste trabalho 
são consideravelmente superiores. No entanto, nestas comparações também não pode ser 
negligenciado outro fator importante, a funcionalização das nanopartículas, que 
geralmente tem como efeito uma ligeira diminuição do valor de SAR. Relativamente ao 
valor de SAR, determinado para a amostra de magnetite simples (AM1), este foi 
semelhante aos valores encontrados na literatura para o mesmo tipo de amostra com um 
tamanho superior (20 nm) [136, 137], apesar da dispersão de tamanhos verificada na 
amostra AM1 e da predominância de partículas com tamanhos que rondam os 10 nm 
(Tabela 5.3).  
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Tabela 5.9. Condições experimentais de medida de hipertermia magnética e valores de SAR para 
nanopartículas de magnetite sintetizadas por diferentes métodos e com diferentes tamanhos. 
Revestimento 
Tamanho 
médio / nm 
Condições experimentais 
de medida 
SAR / W 
g-1 
[Ref.] 
* 20 H = 335,2 Oe 
f = 265 kHz 
disperso em água 
destilada 
≈ 80 
[137] 
quitosano 10 118,85 
* 20 H = 335,2 Oe 
disperso em água 
destilada 
77,4 
[136] 
acrypol 14 95,8 
ácido cítrico 
7 H = 40,1 kA / m 
f = 265 kHz 
disperso em solução 
aquosa  
de ácido cítrico 
203 
[27] 
8 28,78 
8 93,6 
8 104,2 
* 10 
H = 335 Oe 
I = 400 A 
f = 265 kHz 
disperso em solução  
de carbonato de sódio 
34,6 
[81] 
ácido oleico 
10 40,8 
10 45,0 
10 39,4 
ácido cítrico 
6 
H = 60 kA / m 
f = 293 kHz 
disperso em água 
destilada 
14 
[138] 
6 66 
9 27 
9 42 
9 50 
9 68 
* 20 H = 335 Oe 
f = 265 kHz 
disperso em água 
destilada 
38,4 
[139] 
polietileno 
glicol 
10 28,3 
ácido oleico 5 33,5 
*sem revestimento 
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5.2. Nanopartículas de Fe3-xO4 suportadas em MCM-41 
5.2.1. Caracterização estrutural e morfológica 
De modo a avaliar os resultados obtidos nos ensaios exploratórios de impregnação 
de nanopartículas de Fe3-xO4 na estrutura do MCM-41, foi efetuada uma caracterização 
simples das amostras, cujos resultados permitirão definir outras sínteses a efetuar 
futuramente. 
Para as amostras sintetizadas na presença de MCM-41 observou-se que estas 
apresentam um volume superior ao exibido pela amostra de Fe3-xO4 obtida pelo método 
de precipitação simples, o que, só por si, mostra bem a presença de MCM-41 nas amostras 
obtidas nas duas etapas. Nestas imagens também é claramente visível o tom mais claro 
das amostras AMCM1 e AMCM2, (Figura 5.14). 
 
Figura 5.14. Comparação entre amostras distintas com a mesma massa: a) Fe3-xO4 simples, b) AMCM1 e 
c) AMCM2. 
 
A presença de MCM-41 nas várias amostras foi confirmada pela presença das 
bandas características do MCM-41 nos espetros FTIR destas amostras, apresentados na 
Figura 5.15. 
Através dos dados anteriormente publicados [114, 140] e comparando com o 
espetro de FTIR do MCM-41 realizado é possível atribuir algumas bandas (embora menos 
bem definidas) aos modos de vibração das ligações Si-O (≈ 1240, 1080, 800 cm-1). As 
bandas correspondentes à ligação Fe-O das posições tetraédrica e octaédrica (a cerca de 
590 e 450 cm-1) que correspondem às nanopartículas de Fe3-xO4 podem igualmente ser 
identificadas. 
 
a) b) c) 
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Figura 5.15. Espetros de FTIR das amostras obtidas por precipitação de Fe3-xO4 na presença de MCM-41. 
 
Embora os espectros de FTIR não permitam uma análise quantitativa, é evidente 
que as bandas características do MCM-41 são mais visíveis nas amostras AMCM2, o que 
se justifica por estas serem as amostras sintetizadas com maior quantidade de MCM-41. 
Contrariamente, a menor quantidade de MCM-41 utilizada na síntese das amostras 
AMCM1 permite uma visualização mais nítida das bandas características do Fe3-xO4. 
Os difratogramas de raios-X de pós destas amostras, Figura 5.16, foram realizados 
para dois intervalos de ângulo distintos de modo a possibilitar a identificação da estrutura 
referente às nanopartículas de Fe3-xO4 e ao MCM-41. A figura revela que, para todas as 
amostras, foram detetados os planos cristalográficos característicos da estrutura da 
magnetite (ficha: JCPDS 89-0691), não tendo sido observado picos extra. Para além 
disso, pela comparação dos difratogramas, é visível a menor definição dos picos de 
difração das amostras preparadas na presença de 0,4 g de MCM41 (AMCM2) 
relativamente às sintetizadas na presença de 0,2 g (AMCM1), que é indicativo de uma 
menor cristalinidade e/ou menor tamanho de partículas de Fe3-xO4 no caso das sínteses 
AMCM2 (com 0,4 g de MCM-41). 
A análise da Figura 5.16 (entre 1,5 e 10 º), onde também se incluiu o difratograma 
da amostra de MCM-41 previamente sintetizada, mostra que a estrutura hexagonal do 
MCM-41, bem definida na amostra de partida, parece ter sido destruída durante a síntese 
das amostras de Fe3-xO4. Este resultado não era o esperado, uma vez que a precipitação 
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de Fe3-xO4 foi feita em meio básico, à temperatura ambiente, condições em que se 
esperava que a estrutura do MCM-41 fosse estável. No caso da amostra de MCM-41 
previamente sintetizada, é possível visualizar os picos de difração característicos da sua 
estrutura hexagonal. Utilizando o pico mais intenso (plano 100) e a equação que permite 
determinar o parâmetro de malha para uma estrutura hexagonal a = 2d100/√3 [100], 
obteve-se um valor de parâmetro de malha de a ≈ 41 Å, concordante com o valor esperado 
[94, 103]. 
 
 
Figura 5.16. Difratogramas de raios-X de pós das amostras obtidas por precipitação de Fe3-xO4 na 
presença de MCM-41. 
 
Na Tabela 5.10 encontram-se os valores de tamanhos médios das partículas de 
Fe3-xO4 destas amostras, determinados a partir da equação de Scherrer (Eq. 3.2). Como é 
possível constatar, a presença do MCM-41 no meio reacional influenciou o tamanho das 
nanopartículas, que agora apresentam tamanhos inferiores aos observados para as 
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amostras de Fe3-xO4 anteriormente apresentadas e obtidas por precipitação (Tabela 5.3). 
Esta observação é especialmente relevante no caso das amostras sintetizadas na presença 
de maior quantidade de MCM-41. No caso das amostras de AMCM2 (A e B), onde se 
utilizou maior quantidade de MCM-41, o tamanho médio das partículas é diferente para 
cada lote, sendo significativamente menor para a amostra AMCM2B, o que pode estar 
relacionado com o facto de esta amostra apresentar uma maior quantidade de MCM-41. 
Assim, estes resultados indicam que a quantidade de MCM-41 influencia o tamanho das 
nanopartículas de Fe3-xO4 obtidas. Por outro lado, o facto de as partículas serem mais 
pequenas no caso da amostra AMCM2B relativamente ao lote A, poderá significar que 
nesta amostra, as nanopartículas de Fe3-xO4 estão inseridas no interior do material 
mesoporoso.  
Tabela 5.10. Valores de tamanho médio das nanopartículas de Fe3-xO4 (DXRD) sintetizadas por 
precipitação na presença de MCM-41. 
 
 
 
 
Na Figura 5.17 encontram-se algumas imagens TEM representativas das amostras 
MCM-41, AMCM1A e AMCM2 (A e B). Devido às semelhanças exibidas pelas duas 
amostras de AMCM1, e a menor quantidade de MCM-41 utilizada nesta síntese, a 
amostra AMCM1B não foi estudada por esta técnica. 
Embora mal definidos, muito provavelmente por haver grande sobreposição de 
partículas, a amostra de MCM-41 apresenta uma imagem típica para este tipo de material 
[100], onde se podem identificar canais da sua estrutura hexagonal. No caso da amostra 
AMCM1, em todas as observações efetuadas, não foi possível visualizar partículas que 
pudessem ser identificadas como MCM-41. É de salientar que esta amostra foi feita 
utilizando 0,2 g de MCM-41 e que a estrutura da matriz não foi observada por DRX. 
Assim, os aglomerados de partículas observados deverão corresponder essencialmente a 
Fe3-xO4. 
 
Amostra DXRD / nm 
AMCM1A 9 
AMCM1B 10 
AMCM2A 9 
AMCM2B 6 
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Figura 5.17. Imagens TEM das amostras resultantes da síntese de Fe3-xO4 na presença de MCM-41. 
 
As imagens obtidas para as amostras AMCM2 (A e B) revelam claramente um 
aglomerado de partículas com morfologia típica de Fe3-xO4, e outros aglomerados que 
poderão corresponder a bocados de MCM-41, com um aspeto muito diferente do obtido 
para a amostra original (MCM-41) e que, tal como deduzido por DRX, evidencia a 
destruição da ordem tridimensional da sua estrutura. 
Para além da clara diminuição do tamanho médio das nanopartículas de Fe3-xO4, 
os resultados globais obtidos para estas amostras não são conclusivos, pelo que, será 
necessário efetuar outros ensaios, nomeadamente usando outras quantidades de MCM-41 
e outras condições de síntese. 
 
5.2.2. Caracterização magnética 
Na Figura 5.18 apresentam-se os espectros de Mössbauer obtidos a 290 K das 
amostras AMCM1 (A e B) e AMCM2 (A e B), respectivamente, e os parâmetros 
hiperfinos obtidos no ajuste são apresentados na Tabela 5.11. À exceção da amostra 
AMCM2B, todos os espectros foram ajustados recorrendo a uma distribuição Gaussiana 
de campos magnéticos hiperfinos, ou seja, de sextetos, (pouco significativa no espectro 
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de AMCM2A), e a um dobleto (sítio de ferro paramagnético ou superparamagnético). No 
caso da amostra AMCM2B, o ajuste do espectro foi bem conseguido considerando apenas 
uma distribuição Gaussiana de desdobramentos quadrupolares, ou seja, de dobletos. Os 
resultados Mössbauer das amostras A e B da primeira preparação (com menos quantidade 
de MCM-41) não diferem significativamente. O facto de apenas uma distribuição de 
campos magnéticos hiperfinos ser suficiente para ajustar o espectro e com valores de 
desvio isomérico próximo de 0,30 mm s-1 (característico da Fe3+ nas espinelas de ferro) 
indica um elevado grau de oxidação das nanopartículas de Fe3-xO4 preparadas na presença 
de MCM-41. Por outro lado, a coexistência da distribuição de sextetos e do dobleto sugere 
alguma amplitude na distribuição do tamanho das partículas de Fe3-xO4, propondo-se que 
os dobletos se devam a partículas de menor dimensão, em estado superparamagnético. 
Quando comparadas com os espectros das nanopartículas de Fe3-xO4 anteriormente 
apresentadas, pode-se concluir que a amostra AMCM1B apresenta um aspecto de 
distribuição semelhante ao da amostra AM19. É de salientar que para estas duas amostras, 
AMCM1B e AM19, foi obtido o mesmo valor de tamanho médio de cristalites,                     
D = 10 nm. 
No caso da segunda preparação (com maior quantidade de MCM-41), pelo 
contrário, há uma clara diferença entre as amostras A e B. A percentagem da fase 
magnética, cerca de 30% na amostra A, passa a ser residual na amostra B e a 
predominância de interacções quadrupolares dos núcleos de 57Fe sugere um tamanho 
menor e mais homogéneo das nanopartículas e um comportamento superparamagnético. 
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Figura 5.18. Espetros Mössbauer obtidos a 290 K, das amostras sintetizadas. 
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Tabela 5.11. Parâmetros hiperfinos extraídos do ajuste aos espectros Mössbauer das amostras 
apresentadas na Figura <Bhf(σ)>: valor médio do campo magnético hiperfino (e desvio padrão da 
distribuição Gaussiana associada);  desvio isomérico; ε: desvio quadrupolar (subespetro magnético); 
QS: desdobramento quadrupolar (subespetro paramagnético); Г – largura a meia altura da linha 
Mössbauer de cada sub-subespetro (forma Lorentziana) da distribuição Gaussiana; I: área relativa do 
subespetro. 
 
Na Figura 5.19 apresentam-se as curvas resultantes do estudo da magnetização em 
função da temperatura (ZFC e FC) e do campo magnético para as amostras AMCM2 (A 
e B). A observação destas curvas permite verificar que, tal como era de esperar e de 
acordo com os resultados de espectroscopia de Mössbauer, as duas amostras apresentam 
um comportamento claramente superparamagnético à temperatura ambiente. Quando 
comparados com os resultados das amostras anteriores, é ainda notório o abaixamento no 
valor da temperatura de bloqueio, o que está de acordo com o facto de estas amostras 
apresentarem um tamanho mais pequeno. Por outro lado, nas curvas ZFC das duas 
amostras é identificado apenas um máximo (associado à temperatura de bloqueio) 
próximo de 100 K, que, de acordo com os resultados anteriores indica que as 
nanopartículas de Fe3-xO4 destas amostras são claramente mais pequenas. 
Pode-se assim concluir que os resultados de Mössbauer e magnetização mostram 
que esta metodologia de síntese pode levar a nanopartículas de Fe3-xO4 de menor tamanho, 
maior grau de oxidação e comportamento superparamagnético à temperatura ambiente. 
O valor de campo magnético coercivo, embora ligeiramente superior ao determinados 
para as amostras sem CMCM-41, é suficientemente pequeno para se poder considerar 
como próximo de zero. A diminuição no valor de magnetização de saturação está 
certamente associado à presença de MCM-41 e ao tamanho mais pequenos das 
nanopartículas de Fe3-xO4. 
Amostra Sítio 
<B>() / 
T 
 / mm s-1 
ouQS / 
mm s-1 
<QS>() 
/ mm.s-1 
/ 
mm.s-1 
I /% 
AMCM1A 
1 28(14) 0,345(8) -0,006(9) - 0,65 89,6 
2 - 0,342(5) 0,83(3) - 0,68(6) 10,4 
AMCM1B 
1 31(13) 0,360(1) -0,02(1) - 0,7 90,9 
2 - 0,35(1) 0,76(7) - 0,7(1) 9,1 
AMCM2A 
1 30(12) 0,38(2) -0,00(1) - 0,60 34,1 
2 - 0,346(1) 0,723(1)  0,57(1) 65,9 
AMCM2B 1 - 0,347(5) - 2(3) 0,20 100 
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Figura 5.19. Curvas de magnetização em função da temperatura medidas a 50 Oe (à esquerda) e curvas 
de magnetização em função do campo aplicado a 300 K (à direita), das amostras AMCM2A (em cima) e 
AMCM2B (em baixo). 
 
5.2.3. Medidas de hipertermia magnética 
Seguindo o mesmo protocolo que no ponto 5.1.3 (medições feitas em solução de 
citrato de sódio), foram realizadas medidas de libertação de calor quando as 
nanopartículas são sujeitas a um campo magnético alternado, para as amostras obtidas na 
presença de MCM-41, cujos resultados se encontram exibidos na Figura 5.20. Através da 
equação 5.4 foram calculados os valores de SAR (entre 10 e 70 s, dependendo da amostra) 
para as amostras sintetizadas (Tabela 5.12). 
Numa análise rápida, pode observar-se uma relação entre o tamanho das partículas 
e o valor da taxa de absorção específica, tal como anteriormente verificado, sendo que 
para partículas de tamanho mais pequeno, como é o caso da amostra AMCM2B, o valor 
de SAR é mais baixo, e para as partículas maiores, AMCM1 (A e B), o valor é mais 
elevado. 
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Figura 5.20. Variação da temperatura em função do tempo para as amostras sintetizadas na presença de 
MCM-41, quando sujeitas a um campo magnético alternado. 
 
Tabela 5.12. Valores de SAR das amostras sintetizadas na presença de MCM-41. 
 
 
 
 
No entanto, o tamanho das nanopartículas de Fe3-xO4 não é certamente o único 
fator a influenciar os resultados. Considerando que o tamanho médio calculado difere 
apenas em 1 nm, os valores de SAR exibidos pelas amostras AMCM1 (A e B), são muito 
díspares comparativamente com os valores obtidos para as amostras AMCM2 (A e B). 
Quando comparados com o valor determinado para a amostra AM19                                  
(SAR = 53,03 W g-1), cujas partículas apresentam um tamanho médio semelhante (≈ 10 
nm), os valores exibidos na Tabela 5.12 são consideravelmente inferiores. Esta diferença 
de valores é, muito provavelmente, causada pela presença do MCM-41, sendo bastante 
notória no caso das amostras AMCM2 cuja quantidade utilizada (0,400 g) foi superior à 
utilizada nas amostras AMCM1 (0,200 g).  
Face aos resultados obtidos é prudente dizer que a presença de MCM-41 em 
amostras de Fe3-xO4 não parece ter trazido qualquer benefício no que diz respeito à 
otimização do valor de SAR. No entanto, se considerarmos que esta é uma boa via para 
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Amostra SAR / W g-1 
AMCM1A 45,24 
AMCM1B 52,36 
AMCM2A 40,16 
AMCM2B 29,63 
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funcionalizar nanopartículas de tipo magnetite para aplicação em biomedicina, o 
resultado pode ser considerado bom, uma vez que os valores de SAR obtidos são da 
mesma ordem de grandeza de outros reportados na bibliografia (ver Tabela 5.9), e as 
nanopartículas exibem um comportamento claramente superparamagnético, o que poderá 
ser vantajoso para este tipo de aplicação. 
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6. Conclusões e perspetivas futuras 
Neste trabalho, foram sintetizadas amostras de tipo magnetite recorrendo a 
diferentes métodos de síntese, tendo em vista a sua avaliação como nano-geradores de 
energia sob a forma de calor por indução magnética. 
Tal como pretendido, os diferentes métodos de síntese utilizados permitiram a 
obtenção de amostras puras de tipo magnetite. Para evitar o uso de surfactantes, utilizado 
para controlar o tamanho das NPs, foi adotada uma nova metodologia, mais amiga do 
ambiente, efetuando as sínteses em meio gelatinoso (gelatina alimentar e ágar). As 
nanopartículas assim preparadas apresentam tamanhos semelhantes aos das NPs obtidas 
pelos outros métodos tradicionais (≈11 nm), exibindo, além disso, valores de SAR 
bastante superiores (no caso da gelatina), o que torna esta metodologia de síntese, simples, 
económica e mais adequada à preservação do ambiente, uma boa alternativa aos outros 
métodos.  
De um modo geral, verificou-se haver concordância entre os tamanhos médios das 
nanopartículas calculados através dos dados obtidos por XRD (equação de Scherrer) e 
através da observação das imagens TEM, tendo a análise da distribuição de tamanhos 
evidenciado uma dispersão mais significativa no caso da amostra obtida por precipitação 
simples, o que mostra o papel positivo do surfactante, mas também o do meio gelatinoso. 
Tanto os resultados da caracterização estrutural por difração de raios-X 
(nomeadamente, a determinação do parâmetro de malha por refinamento de Rietveld) 
como os resultados de espectroscopia Mössbauer, mostraram claramente que as amostras 
obtidas têm algum grau de oxidação, ou seja, correspondem mais corretamente a uma 
formulação do tipo Fe3-xO4. É de realçar, contudo, que a amostra obtida em meio de 
gelatina apresentou menor grau de oxidação, como deduzido pelos resultados de 
espectroscopia Mössbauer.   
Todas as amostras apresentaram propriedades magnéticas semelhantes 
(comportamento ferrimagnético), como esperado, e as curvas de magnetização em função 
da temperatura são concordantes com a existência de alguma distribuição no tamanho das 
partículas.  
A otimização do sistema de medidas de libertação de energia calorífica na 
presença de um campo magnético alternado permitiu identificar vários parâmetros 
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experimentais, não associados às características físicas das NPs, que se verificou 
influenciarem fortemente os resultados experimentais. Estes parâmetros não são 
geralmente referidos na literatura nem, ao que se sabe, foram alvo de sistematização, o 
que está certamente relacionado com a disparidade de resultados encontrados na 
bibliografia disponível e a dificuldade encontrada na sua comparação. A otimização de 
todos os parâmetros considerados críticos foi fundamental para se perceber melhor os 
diferentes fatores que podem influenciar as medidas em causa e, consequentemente, os 
valores de SAR calculados, e para se garantir a reprodutibilidade dos resultados, condição 
indispensável em ciência experimental. As medidas realizadas depois da otimização do 
sistema e a comparação de resultados permitiram concluir que, de uma maneira geral, os 
valores de SAR obtidos para as nanopartículas de Fe3-xO4 sintetizadas (com tamanhos 
médios semelhantes) dependem do método de síntese utilizado. Por outro lado, 
comparando os valores obtidos com outros anteriormente publicados, verifica-se que, em 
alguns casos, como o da amostra sintetizada em gelatina (SAR ~ 180 W g-1), são 
significativamente superiores. O resultado obtido para as nanopartículas sintetizadas em 
meio de gelatina poderá ser explicado pela possível presença de grupos funcionais da 
gelatina à superfície das partículas e/ou por efeitos de cargas superficiais, que promovam 
a dispersão das nanopartículas, aumentando a sua eficácia na libertação de energia 
calorífica. No entanto, estas hipóteses carecem de confirmação por outras vias, devendo 
por isso ser efetuados estudos mais aprofundados de caracterização de nanopartículas 
sintetizadas por esta metodologia. 
Nos ensaios exploratórios para a inserção das nanopartículas de Fe3-xO4 na matriz 
de MCM-41, a caracterização por XRD e TEM revelaram a destruição da estrutura do 
MCM-41. No entanto, as nanopartículas de Fe3-xO4 provenientes destes ensaios 
apresentam tamanhos inferiores (6 a 9 nm) aos obtidos por qualquer um dos outros 
métodos de síntese, exibindo um comportamento claramente do tipo superparamagnético, 
vantajoso para utilização em aplicações biomédicas. Embora os valores de SAR 
calculados tenham sido bastante inferiores aos apresentados pelas nanopartículas de 
magnetite simples, os resultados globais são incentivadores, pelo que esta metodologia 
de síntese deve continuar a ser explorada, modificando algumas das condições de 
preparação, e ensaiando outro tipo de material mesoporoso.  
Globalmente, pode dizer-se que os objetivos deste trabalho de tese foram atingidos, uma 
vez que se conseguiu otimizar o sistema de medidas de libertação de calor de forma a 
garantir a reprodutibilidade dos resultados, realizar um estudo da influência do método 
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de síntese nas propriedades físicas, magnéticas e de libertação de calor de nanopartículas 
de tipo magnetite e, ainda, iniciar a conjugação das nanopartículas magnéticas com 
materiais mesoporosos para a sua potencial utilização numa aplicação tão relevante como 
o tratamento do cancro. Os resultados obtidos incentivam, sem qualquer dúvida, a 
continuação desta investigação. Seguindo as conclusões do trabalho desenvolvido, fica 
clara a necessidade de continuar no sentido de estreitar a dispersão verificada no tamanho 
das nanopartículas e explorar melhor as potencialidades da síntese em meio gelatinoso e 
as sínteses na presença de estruturas mesoporosas adequadas. 
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7. Estimativa técnico-económica 
A estimativa dos custos associados à realização deste trabalho foi efetuada tendo 
em conta os gastos fundamentais, não tendo sido considerados alguns custos como por 
exemplo, água e eletricidade. Na Tabela 7.1 encontra-se uma estimativa dos custos 
referentes aos reagentes utilizados nas diversas sínteses (não foi contabilizada a água 
destilada, etanol, acetona). 
Tabela 7.1. Preços dos reagentes usados no trabalho e custos inerentes ao trabalho realizado. 
Reagentes 
Preço 
unitário / € 
Quantidade usada 
(aprox.) 
Total 
líquido / € 
Ácido oleico, 1 L 28,00 27 mL 0,75 
Ácido sulfúrico, 1000 mL 20,65 28 mL 0,58 
Ágar, 100 g 57,36 8 g 4,58 
Amónia, 2,5 L 14,40 216 mL 1,24 
Brometo de 
tetradeciltrimetilamónio, 100 g 
16,28 8 g 1,30 
Cloreto de ferro (III) 
hexahidratado, 250 g 
31,30 193 g 24,16 
Difenil éter, 1 kg 28,86 86 g 2,48 
Dodecil sulfato de sódio, 25 g 43,20 13 g 22,46 
Gelatina alimentar, 9 g 0,69 22 g 1,69 
Oleilamina, 100 g 33,60 28 g 9,41 
Silicato de sódio, 3 L 71,90 8 mL 0,19 
Sulfato de ferro (II) 
heptahidratado, 500 g 
26,95 99 g 5,34 
Sulfito de sódio, 250 g 18,80 1 g 0,08 
  Total (s / IVA) 74,26 
  c / IVA 91,34 
 
No âmbito do sistema de gestão dos resíduos da FCUL todos os resíduos 
provenientes das sínteses realizadas foram armazenados em recipientes próprios para 
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posterior recolha e tratamento por parte de uma entidade responsável pelo tratamento de 
resíduos, pelo que estes custos também não foram contabilizados. 
Para além dos reagentes, este trabalho teve gastos relacionados com as diferentes 
técnicas de caracterização, que foram divididos em duas tabelas. Na tabela 7.2, 
apresentam-se os gastos efetuados com análises de TEM (aquisição de serviço fora da 
FCUL). 
Tabela 7.2. Custo (c / IVA) associado à preparação e análise das amostras por TEM (aquisição de 
serviços ao exterior). 
Serviços Custos do serviço / € Nº de ensaios Total líquido / € 
TEM 
80,0 / h 2 h 
190,0 
2,5 / amostra 12 
 
Na tabela 7.3 estão resumidos os custos associados às outras técnicas de 
caracterização, XRD, magnetometria e espetroscopia Mössbauer, cujas medidas foram 
realizadas na FCUL. No caso da espetroscopia Mössbauer o cálculo teve como base o 
custo da ampola (7000 €) e o seu tempo de vida (≈ 3 anos). Para a magnetometria os 
custos tiveram como base o preço do hélio/manutenção (13 € por litro). Finalmente, nos 
custos associados à difração de raios-X foi considerado um valor que teve em conta o 
preço da ampola (5000 €) e o contrato de manutenção. Nestes cálculos não foi 
contabilizado o custo de amortização dos equipamentos. 
Tabela 7.3. Custo (c / IVA) associado às técnicas de caracterização utilizadas com equipamento da 
FCUL/ centros de investigação (custos com consumíveis). 
Técnicas 
Custo 
por dia 
/ € 
Tempo de 
aquisição por 
amostra / h 
Nº de ensaios 
Total 
líquido 
/ € 
Espetroscopia Mössbauer 6 48 20 200 
Magnetometria 100 24 10 1000 
XRD 30 1/2 33 20 
   Total 1200 
 
Contabilizando os gastos anteriormente referidos, este trabalho teve um custo 
aproximado de 1480 €. 
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Anexos 
A. Reagentes 
Tabela A.1. Especificações dos reagentes utilizados. 
Reagente 
Fórmula 
Química 
Marca Pureza / % 
Ácido Oleico C18H34O2 
Sigma-Aldrich 
65,0 – 88,0 
Ácido sulfúrico H2SO4 96 
Ágar - 2,0 – 4,5 
Amónia H5NO Scharlau 25,0 
Acetilacetonato de Ferro C15H21FeO6 Sigma-Aldrich 97,0 
Brometo de Potássio KBr Panreac - 
Brometo de 
tetradeciltrimetilamónio 
C16H33N(CH3)3Br Alfa Aesar 98 
Cloreto de Ferro (III) Cl3Fe.6H2O Sigma-Aldrich ≥ 99,0 
Dodecil Sulfato de Sódio C12H25NaO4S Sigma-Aldrich ≥ 98,5 
Difenil Éter C12H10O Sigma-Aldrich 99,0 
Hidróxido de Sódio NaOH Merck 99,0 
Oleilamina C18H37N Sigma-Aldrich 70,0 
Silicato de Sódio Na2O7Si3 Merck 7,5 – 8,5 
Sulfato de Ferro (II) FeO4S.7H2O Merck 99,5 
 
Tabela A.2. Advertências perigo, recomendações de prudência e pictogramas dos reagentes utilizados. 
Reagentes Perigo e prudência Pictograma 
Ácido Oleico 
H315 + H320 
P264 P280 P302 + P352 P305 + 
P351 + P338 P321 P332 + P313 
P337 + P313 P362 
 
Ácido Sulfúrico 
H314 
P280 P305 + P351 + P338 P310 
 
Ágar Não apresenta perigo - 
Amónia 
H314 H335 H400 
P261 P273 P280 P305 + P351 + 
P338 P310  
Acetilacetonato de Ferro 
H302 H319 
P305 + P351 + P338 
 
Brometo de 
Tetradeciltrimetilamónio 
H302 H315 H319 H335 H400 
P273 P302 + P352 P305 + P351 
+ P338  
Cloreto de Ferro (III) 
H290 H302 H315 H318 
P280 P305 + P351 + P338 
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Tabela A.3. Advertências perigo, recomendações de prudência e pictogramas dos reagentes utilizados. 
Reagentes Perigo e Prudência Pictograma 
Dodecil Sulfato de 
Sódio 
H228 H302 + H332 H315 H318 
H335 H412 
P210 P261 P273 P280 P305 + P351 
+ P338  
Difenil Éter 
H319 H411 
P273 P305 + P351 + P338 
 
Hidróxido de Sódio 
H290 H314 
P280 P305 + P351 + P338 P310 
 
Oleilamina 
H314 H400 
P273 P280 P305 + P351 + P338 
P310  
Silicato de Sódio 
H290 H314 H335 
P261 P280 P305 + P351 + P338 
P310  
Sulfato de Ferro (II) 
H302 H315 H319 
P305 + P351 + P338 
 
 
B. Avaliação das perdas de calor para isolantes de cortiça 
 
Figura B.1. Curvas de variação de temperatura obtidas no estudo da avaliação de cortiças de 
diferente granulometria: C1 – baixa granulagem, C2 – média granulagem, C3 – alta granulagem. 
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C. Espetros de FTIR 
 
Figura C.1. Espetro de FTIR de KBr, utilizado como dispersante. 
 
 
Figura C.2. Espetro de FTIR de uma amostra de gelatina alimentar. 
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Figura C.3. Espetro de FTIR de uma amostra de ágar. 
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